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This  thesis  investigates  the use of aluminium  trichloride and acetyl  chloride  to  functionalise 
saturated hydrocarbons and probe  the mechanism by which  this  functionalisation occurs.  It 
also  looks at  the use of  iridium catalysis  to  form carbon‐boron bonds  from carbon‐hydrogen 
bonds in naphthalenediimides or NDIs. 
Chapter one  reviews work published  in  the  field of carbon‐hydrogen bond  functionalisation; 






Chapter  three applies  the Baddeley methodology  to other  saturated hydrocarbons,  selected 
for  certain  commonalities with decalin based on  the mechanism established. The  results of 
these  reactions  include  unusual  sketetal  rearrangements  and  the  synthesis  of  novel 
compounds. 















chemistry.  It makes sense therefore, that  it  is a desire of many chemists to be able to select 
one carbon‐hydrogen bond  from many  in a molecule and  transform  it  into a carbon‐carbon 
bond, or  indeed a bond to any atom other than hydrogen. For many reasons, this goal  is still 
unobtainable, although over  recent decades great advances have been made  in  the  field of 
functionalising carbon‐hydrogen bonds.1, 2, 3 
Traditional  organic  chemistry  has  been mostly  focused  on  functional  group  interconversion 
(FGI), where an already functionalised bond (for example, carbon‐bromine) can be modified to 




Whilst  advances  in  FGI  have  provided  routes  to  complex molecules  and  natural  products 
where  none  have  existed  before,  it  is  apparent  that  the  ability  to  directly  convert  carbon‐






Hydrocarbons  (those  molecules  that  are  made  up  entirely  of  hydrogen  and  carbon)  are 
typically sourced from crude oil; they are one of the main feedstocks for production of organic 
chemicals. They can be classified by their hybridisation; alkanes, composed of sp3 hydbridised 
carbon  atoms  which  are  fully  saturated;  alkenes,  containing  at  least  two  adjacent  sp2 
hybridised  carbon  atoms  with  a  double  bond  between  them;  aromatics,  consisting  of  sp2 
carbons which  follow Hückel’s Rule  for  aromaticity  –  typically  those  aromatic hydrocarbons 
sourced  from crude oil would  contain a benzene  ring; and alkynes,  those molecules with at 
least one sp hydbridised carbon‐carbon triple bond.  
Some of the traditional reactions that these molecules undergo do involve the replacement of 
a  carbon‐hydrogen  bond  with  a  carbon‐other  atom  bond,  such  as  electrophilic  aromatic 
substitution, but others take advantage of reducing the multiple bonds to single bonds leaving 

























































Some  representative examples are shown  in Scheme 2;  reaction of benzene with aluminium 
trichloride and acetyl chloride7 (Friedel–Crafts Acylation) to give acylated benzene, 22; reaction 
of benzene with halogens and the relevant iron trihalide to form halobenzene, 23; sulfonation 
of benzene with oleum  to  form 24;  alkylation of benzene with  ethene  and  an  acid  catalyst 







Functional  groups  which  are  electron‐donating  by  resonance,  such  as  –NH2,  direct  the 
electrophilic aromatic substitution to occur at the ortho and para positions as well as speeding 

















The  Birch  Reduction  is  a well‐known  reaction  in  organic  chemistry, which  is  unusual  in  its 
ability to reduce aromatic rings to nonaromatic 1,4‐cyclohexadienes.8 The reaction conditions 
use  sodium or  lithium metal dissolved  in  liquid ammonia, generating  the metal  cations and 




Aromatic  hydrocarbons  can  be  hydrogenated  under  high  pressures  of  hydrogen  and  over 
heterogeneous metal catalysts, to give fully saturated rings, for example, benzene through to 
cyclohexane.   
Whilst  these  reductions  can be useful  for  accessing  certain  skeletal  structures,  the  reaction 
conditions  are  again  harsh,  and  applicability  in  more  complex  structures  is  limited.  Any 














be  [2+2],  [3+2]  or  [4+2]  cycloadditions;  these  reactions  give  products  functionalised  in  the 







Both  alkenes  and  alkynes undergo  hydrogenation  readily  in  the presence of hydrogen over 

















Addition of HX molecules across double or  triple bonds  follow Markowikoff’s  rule when  the 
reaction  proceeds  via  a  carbocation  intermediate.  Markownikoff’s  rule15  states  that  the 





followed.  In  these  cases,  it may be possible  to use  the anti‐Markownikoff addition  reaction 
followed by a substitution reaction to form an anti‐Markownikoff product selectively, albeit via 
an additional synthetic step compared with the Markownikoff addition reaction. An example 








Alkanes  are  the  least  reactive  of  the  hydrocarbons,  being  fully  sp3  hybridised  with  no 
unsaturation  to exploit. Alkanes  can undergo  combustion  in  the presence of oxygen  to give 
carbon dioxide and water.  In the event of combustion  in the presence of  insufficient oxygen, 




Cracking  is  a process  that  is  applied  to  long  chain  alkanes  that  are  generally  less useful  for 
combustion.  Thermal  cracking  involves  high  temperatures  and  pressures;  the  chemical 
reactions  involved  are mainly  based  on  free  radical  reactions.  The  products  from  cracking 
depend  on  the  starting  alkanes,  but  are  a mixture  of  shorter  chain  alkanes  and  alkenes. 
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The  industrial  method  for  synthesising  the  common  laboratory  solvents  chloroform  and 
dichloromethane involve the free radical halogenation of methane with chlorine. The initiation 





forming hydrogen  chloride and a methyl  radical. The methyl  radical  can either  react with  a 
chlorine molecule  as  shown, propagating  the  chain  reaction by  generating  another  chlorine 
radical or terminate the reaction by reacting with a previously formed chlorine radical. In the 










C‐H  activation  is  the  broad  and  generally  accepted  term  for  reactions  where  a  carbon‐
hydrogen bond has  a metal  centre  inserted  into  it,  “activating”  the  carbon‐hydrogen bond. 
Whilst there are other means to replace a carbon‐hydrogen bond under metal‐free conditions, 
such  as  the  previously  discussed  electrophilic  aromatic  substitution  and  free  radical 
halogenations,  C‐H  activation  has  been  the main  technique  that  has  been  developed  over 
recent decades to yield selective and useful functionalisation of carbon‐hydrogen bonds. 
In  his  1997  review,3  Shilov  divided  C‐H  activation  reactions  into  three  classes;  those  that 
undergo  “true”  C‐H  activation  by  inserting  a  metal  centre  into  a  carbon‐hydrogen  bond, 
causing formation of a metal‐carbon bond; those reactions where a carbon‐hydrogen bond  is 
cleaved,  but  a metal‐carbon  bond  is  not  subsequently  formed;  and  finally,  those  reactions 
where a metal promotes reactivity of another reagent which then goes on to break the carbon‐
hydrogen bond. Most C‐H activation  reactions studied  today using  transition metals  fall  into 




In the  first  instance, this discussion will  focus on the activation of carbon‐hydrogen bonds  in 
aromatic  or  alkenic molecules. Although  research  into  C‐H  activation  of  both  aromatic  and 
aliphatic  hydrocarbons  began  at  similar  times  in  the  late  1950’s  and  early  1960’s,  initial 












Prior  to  this  work,  Chatt  and  coworkers18  had  investigated  in  1959  the  use  of  ruthenium 







This  work  was  expanded  upon  using  platinum  complexes,  in  the  studies  by  Hodges  and 
Garnett.19 The authors showed (Scheme 14) the use of platinum salts to activate C‐H bonds of 
benzene and polycyclic hydrocarbons such as naphthalene and pyrene. Facile loss of hydrogen 
chloride  from  these platinum complexes would allow  for addition of deuterium chloride  in a 















 In order  for C‐H activation  reactions  to have synthetic utility  in  the wider organic chemistry 
community, it would need to be possible to replace carbon‐hydrogen bonds with functionality 




Scheme  15  shows  one  of  the  first  C‐H  activation  reaction  to  form  carbon‐carbon  bonds, 
discovered by Moritani and Fujiwara.21,22 The  initial studies were stoichiometric, using a pre‐
formed  styrene‐PdCl2  complex,21  but  the work was  extended  swiftly  to  include  a  variety  of 
substituted benzenes  as well  as  different palladium  complexes; both palladium  (II)  chloride 
and palladium (II) acetate. 
























The  outcomes  of  the  reactions  of  toluene,  ethylbenzene  and  anisole were  in  line with  the 
ortho  and  para  directing  nature  of  these  substituents.  The  reaction  of  nitrobenzene  gave 
meta‐nitro‐trans‐stilbene, consistent with  the nitro group withdrawing electron‐density  from 
the ortho and para positions.  The reaction of chlorobenzene proved to be anomalous though, 
giving a mixture of ortho, meta and para  substituted  trans‐stilbenes. The authors  suggested 
the unexpected meta product  could be  caused by  coordination of  the  chlorine atom  to  the 
palladium complex.  The lone pair of electrons usually able to transfer electron‐density to the 














Figure  1  shows  an  X‐ray  crystal  structure  as  determined  by Green,  Prout  and  coworkers,26 









Figure  1: Green,  Prout  and  coworkers’  X‐ray  crystal  structure  of  Ti(Me2PCH2CH2PMe2)EtCl3 with  agostic  bond 
interaction between C(2)‐H(5) bond and the titanium metal centre.26 Ellipsoids are shown at 30% probability.  
Certainly, with proof of this type of  interaction now  in hand,  it seemed more achievable that 

















Another  example of  evidence  for  a  sigma‐complex  is  that of  the  tungsten  complex  seen  in 
Scheme  18.29,30  This  complex,  although  not  involving  a  carbon‐hydrogen  bond  and  instead 
involving a hydrogen‐hydrogen bond was stable enough to be analysed by NMR spectroscopy, 












in  question  but  that  would  also  undergo  reductive  elimination  to  release  an  activated 
molecule.  
Further to this, additional functional groups within the starting molecule would need to be less 
inclined  to  react with  the metal centre  than  the desired carbon‐hydrogen bond.  In  terms of 
activating alkanes, this point is not particularly relevant; the activation of alkanes themselves is 
certainly desirable  in  terms of  increasing  the use of crude oil  fractions, but of course not all 
molecules containing aliphatic carbon‐hydrogen bonds are alkanes.  



















The  insertion of  the platinum centre  into  the methane  carbon‐hydrogen bond  is  thought  to 
occur via electrophilic addition.1 These electrophilic addition C‐H activation reactions typically 
use  late transition metals  in polar solvents forming HX and RX from RH.  In this first example, 
one could consider attack on the methyl group by chloride or water, forming methyl chloride 


















molecules.  This  work  was  precedented  by  the  rhodium  catalysed  method  of  Lin  and 
coworkers36  as well  as  the  reactions  identified by  Shul’pin  et al.37 using  vanadium  catalysis. 
However, the fundamental difference is that in these earlier methods, only the methyl carbon 
of  the acetic acid originated  from methane, whereas  the  carbonyl carbon was derived  from 














without  formation of a  carbon‐metal bond, or  the  category of a metal activating a  reactive 
species. 
Typically,  these  carbenes are generated by extrusion of nitrogen  from a diazo‐compound  in 
conjunction with a metal catalyst,  forming a metal‐carbenoid species. The metal used  in  the 











The cyclopropane  formation, via  insertion of a carbene  into a double bond,  is another well‐
known reaction on decomposition of diazomethyl ketones.41 The two cyclobutanone structures 





Wenkert  and  coworkers42  also  discovered  anomalous  results  when  attempting  Wolff 
rearrangements of diazomethyl ketones, this time in the presence of silver oxide (Scheme 23). 
They  expanded on  their original  findings over  a decade  later,43  illustrating  the use of  these 
carbon‐hydrogen  insertions  in synthesis, using the dirhodium (II) tetraacetate complex as the 
catalyst.  The  carbene  could  have  inserted  into  any  of  the  three  carbon‐hydrogen  bonds 




Scheme 24: Use of a  rhodium  catalyst  to  induce C‐H  insertion  forming  the  cyclopentanone  ring of  the  steroid 
structure.43 
After another decade of research, work had shown diazoacetoacetate and related compounds 
(‐keto‐‐diazophosphonates  and  ‐keto‐‐diazosulfones)  could  be  used  to  form 
cyclopentanone scaffolds using rhodium (II) catalysts rather than the initially‐described copper 
or silver catalysts;44,45,46 significantly greater regioselectivity was then established by Doyle and 
colleagues47  using  diazoacetoacetates  with  catalytic  dirhodium  (II)  caprolactam,  in  the 
syntheses of various five‐membered lactones.  
The  less  electron‐donating  nature  of  the  caprolactam  ligand  (in  comparison  to  the  acetate 
ligand) was anticipated to favour insertion into the more electron‐rich carbon‐hydrogen bond 
site. This was  found  to be  true  in some cases  (examples 1 and 3  in Table 3) where  insertion 
into a  tertiary or secondary C‐H bond was preferred over a primary C‐H bond.  In example 2 
however, preference was exhibited for a secondary C‐H bond over a tertiary C‐H bond and  in 




suggest  that  conformational  strain  in  some  compounds may be  relevant  to  the question of 
which carbon‐hydrogen bonds are preferred for insertion. 






















withdrawing  ligand  than caprolactam and acetate)  the  first example  in Table 3 gave a 39:61 
ratio of 101:102. 





Scheme  25:  Mechanism  for  extrusion  of  nitrogen  from  a  diazoacetoacetate  to  form  a  metal‐carbenoid;48 
resonance structures of diazoacetoacetates are shown. 




Scheme 26: A  concise  synthesis of  (−)‐α‐Conidendrin using C‐H  insertion as  the key  step with enantioselective 
control.49  













Hartwig et al.  studied C‐H activation of primary C‐H bonds using a  rhodium catalyst,  to give 





As  organoboranes  can  act  as  reagents  in  Suzuki  reactions,  ultimately  forming  new  carbon‐
carbon  bonds,  or  be  converted  to  the  corresponding  alcohol  with  sodium  hydroxide  and 
hydrogen peroxide,  the products of  these reactions are potentially useful  for  further organic 





(hydrogen/deuterium)  the authors were able  to  conclude  that  the  insertion of  the  rhodium 
catalyst  into  the C‐H bond was  reversible,  and was observed  to  insert  at both primary  and 
secondary positions on the alkyl chain.  
This  was  followed  by  irreversible  C‐B  bond  formation.  Computational modelling  indicated 
there was a  lower energy of the transition state between the primary alkyl  intermediate and 




















formed  by  condensation  of  boronic  acids.  The  catalyst  is  an  iridium(III)  species  which 
undergoes oxidative addition with an aryl or alkyl carbon‐hydrogen bond to form an iridium(V) 
complex.  
Reductive elimination of  the desired alkyl or aryl boronic ester can  then occur;  reducing  the 






to  use  pinacolborane  as  a  boron  source  directly,  although  it  is  significantly  less  air  stable. 
Whilst  this mechanism  has  been  studied  extensively,53,54,55  applications  in  this  field  are  still 
expanding. 
In  2014,  Hartwig  and  colleagues  continue  to  investigate  and  overcome  the  challenges  of 
forming carbon‐boron bonds from carbon‐hydrogen bonds. In particular, the functionalisation 
of  heteroaromatic  rings  can  be  difficult  due  to  their  inclination  to  act  as  ligands  towards 
transition  metal  catalysts,  rather  than  undergoing  oxidative  addition,  and  this  has  been 
Hartwig’s most recent investigation to date.56 
In their mechanistic investigation, the authors found, as they had expected, that en route from 
the  pre‐catalyst  to  the  active  catalyst,  a  ligand  (in  their  example,  cyclooctene  or  1,4‐
cyclooctadiene)  was  reversibly  replaced  by  the  nitrogen‐containing  substrate.  This 




with  molecules  containing  more  steric  hindrance  (for  example,  benzoxazoles)  around  the 
nitrogen moiety the situation was shown to be more complex.  The increased steric hindrance 
caused  a  lower  affinity  for  binding  to  the  iridium  centre, meaning  en  route  from  the  pre‐
catalyst  the  complex  showed  a  preference  for  coordinating  to  the  alkene  rather  than  the 
heteroaromatic  –  this  gave  a  small  dependence  of  the  rate  on  the  concentration  of 



























































or NH  functionality will  not  be  borylated.  Rule  two  indicates  the  preferential  borylation  of 
carbon‐hydrogen bonds that are ortho to oxygen or sulfur. Rule three outlined the preference 






Figure  3:  Rules  for  regioselectivity  of  C‐H  borylation  of  heteroaromatic  compounds, where  green  C‐H  bonds 
represent sites where borylation is favoured and red C‐H bonds represent sites where no borylation occurs.56 
As previously mentioned, it has also been shown to be possible to use rhodium based catalysts 









The  transfer  dehydrogenation  mechanism  proposed  in  Scheme  30  proceeds  via  oxidative 
addition of a C‐H bond to the iridium “pincer” catalyst followed by β‐hydride elimination.  
As  terminal  alkenes  are monosubstituted,  they  are  less  thermodynamically  favoured  than 




butyl  groups  as  R‐groups  on  the  catalyst,  where  after  15 min  >95%  terminal  alkene  was 
formed,  dropping  to  68%  after  120  min.  It  is  suggested  that  further  modification  of  the 
















Intermolecular  alkyl  CH‐amination  is  more  challenging,  although  examples  were  first 
established  in  the  1980s  with  Breslow  et  al.62  using  a  manganese  catalyst  and  a  pre‐















oxidised  to  ketones,  an  example  of  which  is  shown  in  Scheme  33b.  Using  optically  pure 
substrates resulted in enantiomerically pure alcohols, seen in Scheme 33c. 







However,  carboxylic  acid  groups  on  the  γ‐carbon  to  a  tertiary  or  secondary  site  directed 







The  final  consideration  that  was  taken  into  account  was  that  of  steric  bulk,  due  to  the 
bulkiness  of  the  catalyst.  It was  determined  that  increased  steric  bulk  at  the  tertiary  site 
favoured formation of a ketone at a less hindered secondary site instead.  
In 2009, Baran et al.65 published a  review considering  the aspect of strain  relief  in  reactions 
where alkanes undergo oxidation, determining  that  the selectivities of  these  reactions could 
be  explained  in  terms  of which  isomer  has most  strain  relief  in  the  transition  state  during 
oxidation.  In  the  example  below  (Scheme  35)  cis‐decalin  was  found  to  react  with  91:9 






over  secondary methylene  sites  by  transition metal  reagents,  the  functionalisation  of  sites 
distal  from  an  EWG  as  opposed  to  those  proximal  and  the  steric  hindrance  at  each  site, 
similarly outlined by White.64 




















and platinum,71  it would be  ideal  to use more common metals  to mediate carbon‐hydrogen 






conjunction with  copper  or  zinc  to  catalyse borylation of  aromatic  carbon‐hydrogen bonds. 
Regioselectivity  in  this reaction proved  to be  troublesome, as has been seen previous  in C‐H 




































detected,  it  is  likely  this  is  formed due  to coordination of  the oxygen  to  the catalyst. All  the 
other examples reported appear to be controlled by steric hindrance primarily. 
A 2014  review by Li73  looked at  recent advances  in  the use of  iron as a catalyst  for carbon‐
hydrogen bond activation. Examples of aliphatic carbon‐hydrogen bonds included those shown 
in  Scheme  3974 where  the  authors  employed  iron  nonacarbonyl  as  a  catalyst  with  yields 
ranging from 52‐98% over a one hour reaction time. 
 
















































Whilst  the  advances  in  the  field  of  functionalizing  carbon‐hydrogen  bonds  have  been  vast, 
there is still scope for many additional advances to be made. The recent trend away from using 
scarce and expensive metals  is massively beneficial  for  those who may want  to utilise  these 
methodologies in the decades to come, but there is much more work to be done to match the 
versatility of the rare transition metals often used.  


























substitution  reaction  can  impact on  the outcome of  the  reaction;  electron‐donating  groups 
direct  the  electrophile  to  the  ortho  and  para  positions  and  electron‐withdrawing  groups 
disfavor reaction at the ortho and para positions, giving rise to an  increase  in substitution at 
the meta position. 
This  reaction  is  ubiquitous  in  organic  chemistry  ‐  many  examples  of  extensions  to  the 
methodology  can  be  found;  using  metal  catalysts  such  as  ferric  chloride,77  zinc  oxide,78 
zirconium  tetrachloride,79 indium  tribromide80  and  titanium  tetrachloride.81 Non‐metal  Lewis 
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acid catalysts have also been developed,  including boron  trifluoride.82,83,84,85 The  reaction can 
be performed in a microwave and under solvent‐free conditions.86,87,88  
Applications employing many different  types of aromatic  rings  can also be  found;  there are 
many examples of electron‐rich89,90 arenes undergoing Friedel–Crafts acylations and alkylations 
as well as  fewer examples of electron‐poor91,92 aromatic molecules. Variants of  the Friedel–





216,  an  anti‐depressant.  In  this  1990  synthesis,93  Friedel–Crafts  acylation  using  succinic 
anhydride  as  an  acyl  halide  analogue  is  followed  by  reduction  and  cyclisation  to  form  the 
lactone,  214.  An  additional  Friedel–Crafts  acylation/alkylation  step  using  a  Brønsted  acid 
promoter  rather  than a Lewis acid as  seen  in  step one yields  the desired  tetralone product, 
215.  
More recently  in 2011, use of a tandem Prins / Friedel–Crafts acylation has been utilised  in a 
formal  synthesis  of  (–)‐Haouamine  A,  as  outlined  in  Scheme  44.94 Reducing  the  number  of 
steps in the synthesis of this alkaloid was of interest due to its potent anticancer activity. In a 
cyclisation  mediated  by  aluminium  triflate  in  nitromethane,  a  65%  yield  of  the  tricyclic 







Another example of use of Friedel–Crafts acylation  in  synthesis was established  in  the  total 
synthesis  of  diptoindonesin  G,  225,  although  somewhat  serendipitously  on  this  occasion. 
During efforts to demethylate the aromatic methoxy groups, Kim and Kim96 discovered that as 
well  as  demethylation,  they  could  achieve  Friedel–Crafts  acylation  at  the  2‐position  of  the 
dimethoxybenzene ring.  
Using  the  mild  conditions  seen  in  Scheme  45,  demethylation  was  only  achieved  at  one 
methoxy moiety, forming 223. The authors were happy to proceed with this compound due to 





Scheme  45:  Synthesis  of  diptoindonesin  G  (225)  using  BCl3  as  a  Lewis  acid  for  Friedel–Crafts  acylation  and 
concomitant demethylation96  
Functionalisation  of  alkenes  by  Friedel–Crafts  acylating  and  alkylating  reagents  is  well 



















It  seems  likely  that  these  reactions of alkenes with aluminium  trichloride and acyl  chlorides 
proceed in a similar manner to their aromatic counterparts. Although alkenes do not have a π‐










Despite  these Friedel–Crafts acylations of alkanes  seeming  less  likely  to occur  than  those of 




the  carbons,  followed by  skeletal  rearrangement of  the  cyclohexane  secondary  carbocation, 
229,  forming  the  methylcyclopentane  tertiary  carbocation,  230.  This  goes  on  to  form  1‐
methylcyclopentene, 231, as an intermediate. The alkene then attacks a second equivalent of 






In a publication  later  the  same year,112  the authors  showed methylcyclopentane  to undergo 
acylation  and  yield  1‐acetyl‐2‐methyl‐cyclopentene  as  well.  This  supported  the  proposed 
skeletal  rearrangement  shown  above,  as  abstraction of  a hydride  from methylcyclopentane 
would  occur  primarily  at  the  tertiary  position  to  give  the  same  tertiary  carbocation 
intermediate. 
This  reaction  was  later  used  by  Harding  and  coworkers119  in  the  two‐step  synthesis  of  2‐
methyl‐cyclopentene‐1‐carboxylic acid from cyclohexane with an overall 29% yield.  
It was later reported  in 1981 that a second product of the acylation of cyclohexane had been 





above mechanism,  as  the methylcyclopentene  intermediate  proposed  is  seen  to  yield  the 







reaction  mechanism,  i.e.,  methylcyclopentene  where  no  hydride  abstraction  or  skeletal 
rearrangement was required gave 60% yield and methylcyclopentane gave 50% yield with no 






With  alkanes  that  are  not  inclined  to  form  alkenes,  such  as  adamantane,  236,  shown  in 
Scheme 50, it is found that chlorination occurs instead of acylation.124,125 Due to the ring strain 
that would  be  invoked  by  the  loss  of  a  proton  from  the  tertiary  carbocation,  the  tertiary 
carbocation  is  attacked  by  a  chloride  anion  to  form  1‐chloroadamantane,  237,  or  1,3‐
dichloroadamantane, 238, under more forcing conditions. The authors  identified a byproduct 
from the reaction as the aldehyde formed from the acid chloride. Tabushi et al.124 were able to 














The  reason  for  the  complexity  of  products was  identified  to  be  a  use  of  excess  aluminium 
chloride  in  relation  to  acetyl  chloride;  the  number  of  equivalents  of  which  was  reduced 
accordingly  (2.4  equivalents of AcCl  and 1.5  equivalents of AlCl3)  and  in  conjunction with  a 









acid  used  to mediate  this  reaction  is  AlCl3, which  is  inexpensive  in  comparison with most 
transition metals. 
It was of  interest  to  investigate  the mechanism of  this unusual  reaction  to give  insight  into 










gives  rise  to  the most  stable  carbocation, 245. Loss of a proton  from  the  remaining  tertiary 
position yields  the  tetrasubstituted alkene  (Δ9,10 octalin, 246). This alkene  can  then attack a 
second equivalent of the acylium cation, acylating the decalin at tertiary position and forming 
a quaternary centre  (247). The  resulting positive charge  is attacked by  the oxygen  lone pair, 
which would give a four‐membered ring containing a carbon‐oxygen double bond in which the 
oxygen is cationic, 248. Isomerisation to a five‐membered ring, presumably via a hydride shift 







of  the alkene  intermediate, 246. Further  to  this,  the  ring  strain present  in  the  intermediate 
















The  [1,2]‐hydride  shift  illustrated  in  this mechanism  seems more  feasible  as  it  removes  the 
need  to  invoke  the  four‐membered  ring  intermediate  seen  in  Baddeley’s  mechanism. 
However, attack on the acetyl chloride by the alkene  is more curious; with 2.4 equivalents of 
acetyl chloride in the reaction mixture and only 1.5 equivalents of aluminium trichloride, some 
acetyl  chloride  would  potentially  be  expected  to  be  present  in  its  original  neutral  form. 
However, the more reactive acylium cation would still be present  in at  least 0.5 equivalents. 






The mechanism outlined  in Scheme 55  is our proposed mechanism  for  the  formation of  the 
enol ether. Hydride abstraction and deprotonation leading to the presence of the alkene, 246, 
is as per the mechanisms of both Baddeley and Santelli. We propose the alkene then attacks 
an acylium  ion,  forming  the cationic  intermediate seen  in Baddeley’s postulated mechanism, 
247. Further to this, it is postulated that a [1,2]‐hydride shift, as seen in Santelli’s mechanism, 
occurs either in a concerted fashion with attack of the oxygen lone pair at the carbon adjacent 








these  shifts  studied  by  computational  modelling.136  Scheme  56  illustrates  rearrangements 
occurring  in  the  biosynthesis  of  5‐epi‐aristolochene  and  premnaspirodiene  from  farnesyl 
diphosphate, 250.137  
 







ether,  a  chloroketone,  252,  shown  in  Scheme  57  whose  existence  had  been  reported 






The  structure  of  the  chloroketone,  252,  was  elucidated  via  analysis  of  the  NMR  spectra 
obtained. The proton NMR spectrum (Figure 4) showed a singlet peak at 1.98 ppm, consistent 
with  a methyl  group  adjacent  to  a  ketone.  This  indicated  the  decalin  skeleton  had  been 
monoacylated. Based on the mechanism for the formation of the enol ether, acylation is most 
likely to occur at the ring junction.  
The  peak  at  4.51  ppm was  of  particular  interest  due  to  the  downfield  chemical  shift.  This 
indicated the proton in question was geminal to a heteroatom. Under the reaction conditions, 
possible  heteroatoms  included  oxygen  or  chlorine.  No  indication  of  an  alcohol  proton  is 













Figure 6  shows  the possible  relative  stereochemistries and  conformations of  the  compound 
with the heteroatom located α‐ to the tertiary ring junction carbon. Structures 252‐A and 252‐
B  have  a  trans‐decalin  backbone  and  252‐C  and  252‐D  are  cis‐decalins.  Due  to  the 
conformationally locked bicyclic ring structures, the coupling of the protons outlined in red to 
the protons shown  in green and blue can be predicted using the Karplus equation.138,139 This 
equation  looks at  the relationship between dihedral angles and  3J coupling constants, where 
dihedral angles of 0° and 180° command the largest coupling constants and dihedral angles of 
90°  are  associated with  the  smallest  coupling  constants,  near  to  zero.  The  exact  coupling 
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that  the acylium  cation would exist as a discrete  species without  some  interaction with  the 
aluminium tetrachloride anion. However, it was not clear whether a 1:1 ratio of anion to cation 
would  exist  alongside  an  additional 0.9  equivalents of  acetyl  chloride or  if  a more  complex 
aggregate species would form. 
The  reaction  was  run  in  an  NMR  tube  and  proton  NMR  experiments  taken  at  intervals 
overnight showed  that  the chemical shift of methyl group  from  the acylating species shifted 
significantly over the course of the reaction at 0 °C (Figure 8). This  indicated that the species 
present  at  the  beginning  of  the  reaction was  gradually  changing  as  increasing  amounts  of 
“acylium  cation”  were  used  for  hydride  abstraction  and  acylation.  No  methyl  peak  was 
observed for acetyl chloride.  


















that  any  decanal  formed  would  be  less  volatile  and  would  therefore  be  visible  by  NMR. 








The presence of  the aldehyde did not however confirm  that  the acylium  ion  is acting as  the 
hydride abstractor, merely as the hydride sink. Another possible hydride abstractor present in 
the  reaction mixture  is  aluminium  trichloride,  which  has  been  reported  previously  in  the 
literature to  isomerise cis‐decalin  into trans‐decalin.140,141 This reaction presumably occurs via 
a hydride abstraction from the tertiary position of cis‐decalin, and the subsequent carbocation 









(1.5  equivalents  of  aluminium  trichloride  and  2.4  equivalents  of  acetyl  chloride)  enable  a 
substantial  proportion  (if  not  the  entirety)  of  the  aluminium  species  to  be  present  as  the 
aluminium  tetrachloride  anion  complexed  to  the  acylium  ion.  This  species  would  lack  the 
ability to abstract a hydride as it already has a full octet and is negatively charged.  
In conclusion, aluminium  trichloride would be able  to  transfer a hydride  from  the decalin  to 






distillate  fractions. This  suggested  the compound was particularly volatile and unlikely  to be 
based  on  the  decalin  skeletal  structure. Distillation without  the  use  of  vacuum  allowed  for 
isolation of the compound, which was subsequently identified as 1‐chloroethyl acetate.  
It  is  clear  that  the  formation  of  1‐chloroethyl  acetate  requires  two  equivalents  of  acetyl 
chloride, but one equivalent must be in the aldehyde oxidation state in order for this reaction 
to  occur.  Control  reactions  carried  out  simply  by  mixing  acetyl  chloride  and  aluminium 
trichloride led only to the formation of the acylium ion. 
However,  reaction between acetyl  chloride and acetaldehyde  in  the presence of aluminium 
trichloride  yielded 1‐chloroethyl  acetate. This  reaction had been observed previously  in  the 









Further  proof was  sought  to  establish whether  the  acylium  ion was  directly  abstracting  a 
hydride  or  if  the  hydride  was  abstracted  by  the  aluminium  trichloride  and  subsequently 
transferred onto the acylium ion.  
Using trans‐crotonyl chloride in the place of acetyl chloride was explored, as the cation formed 
from  trans‐crotonyl  chloride would  have more  resonance  stabilisation  and  hence  less  of  a 
partial positive  charge  at  the  carbonyl  carbon.  In  turn,  this would  reduce  the  ability of  the 
cationic species to act as a hydride abstractor (Scheme 60).  
 
Scheme  60:  Proposed  interaction  of  trans‐crotonyl  chloride  with  aluminium  trichloride  and  the  resonance 
stabilisation forms of the resulting cation. 
However,  the  advantage  of  using  this  system  is  that  the  aluminium  trichloride  would  be 
converted to the tetrachloroaluminate species in the same manner as using the acetyl chloride 
/  aluminium  trichloride  system.  As  a  result,  if  the  aluminium  trichloride was  acting  as  the 
hydride abstractor, hydride abstraction should still occur.  
If the crotonyl cation were too stable  to act as a hydride abstractor,  it  is plausible  it may be 
resistant  to  nucleophilic  attack  by  the  alkene  intermediate.  If  this were  the  case,  hydride 
abstraction  by  the  aluminium  trichloride  would  result  in  isomerisation  from  cis‐decalin  to 
trans‐decalin rather than formation of an analogous enol ether. 






To  confirm  that  reaction  of  crotonyl  chloride with  aluminium  trichloride  had  indeed  taken 
place, acetyl chloride was added to the reaction mixture (Scheme 62). It was not expected that 
any  further  reaction would  then occur, as  if crotonyl chloride and aluminium  trichloride had 
not  formed  the  ionic  complex  then  the  presence  of  aluminium  trichloride  would  have 
isomerised  cis‐decalin  into  trans‐decalin.  Indeed,  as  anticipated,  no  reaction  was  then 





mixture  containing decalin  and  the  crotonyl  chloride  /  aluminium  trichloride mixture.  From 
this,  formation of  the enol ether, 244, was observed, as well as 1‐chloroethyl  crotonate, as 
shown in Scheme 63. 
 












Δ9,10  octalin,  246,  was  independently  synthesised  via  two  different  routes,  as  outlined  in 
Scheme 65. Route A involved the Birch‐like reduction of naphthalene to a mixture of tetralin, 
257,  Δ1,9  octalin,  256,  and  the  desired  Δ9,10  octalin,  246.  Tetralin  was  easily  separated  by 
column  chromatography,  but  the  monoalkenes  were  inseparable.  Route  B  used  2‐
decahydronaphthol, 259, as a starting material, which was dehydrated using orthophosphoric 
acid  and phosphoric  anhydride.  Further  subjection of  the  crude material  to  treatment with 
phosphoric  anhydride  caused  isomerisation of  the  Δ1,2 octalin  (260)  to  Δ1,9  octalin  and  Δ9,10 
octalin. As  in  route A,  direct  separation  of  these  two  compounds was  not  possible,  so  the 
mixture was  subjected  to  a  selective  hydroboration  /  oxidation  reaction which  resulted  in 
Δ1,9octalin  being  converted  to  1‐decahydronaphthol,  258,  whereas  Δ9,10  octalin  was  left 






reaction  conditions  in order  to discern whether  the  tetrasubstituted  alkene, 246,  is  a  likely 
intermediate in the reaction mechanism.  
Less acetyl chloride (1.0 eq.) and aluminium trichloride (1.0 eq.) were used to represent more 
accurately  the amount of acylating  reagent  that would be present  in  the Baddeley  reaction 
mixture after hydride abstraction and  formation of 1‐chlorethyl acetate. However, given  the 







It  should  be  noted  however,  that  the  yields  of  these  compounds  are  not  as  high  as  was 
anticipated. With  one  equivalent  of  acylating  reagent  present  and  only  one  equivalent  of 




An  explanation  for  this  can  be  found  in  a  computational modeling  study  performed  by  Ian 
Williams and Makoto Sato, the results of which can be viewed  in Figure 9.  It was discovered 
that the energy barrier to proceed from Δ9,10 octalin, 246, to the tricyclic cationic intermediate, 















decalin accurately.  In  lieu of  this,  it was possible  to monitor  the growth of distinctive peaks 





red  on  the  cationic  intermediate,  249.  The  quartet  at  6.62  pm  corresponds  to  the  proton 
shown in blue from 1‐chloroethyl acetate, 253.  
Due  to  the high reactivity of  the reagents and  the mass of overlapping peaks  from 1.0 – 3.0 
ppm,  it  was  important  to  select  an  internal  NMR  standard  that  wouldn’t  react  with  the 
acylating reagents or be difficult to integrate due to the presence of nearby peaks.  
Initially,  the  commonly‐used  tetramethylsilane was  trialled  for use as  the  internal  standard. 
However,  on  mixing  tetramethylsilane  with  a  pre‐mixed  solution  of  acetyl  chloride  and 
aluminium  trichloride  in dichloromethane‐d2,  it became apparent  that a  reaction was  slowly 
occurring  to  form  trimethylsilyl  chloride.  However,  the  reaction  between  tetramethylsilane 
and the acylating reagents did not appear to proceed further to form the di‐ or tri‐chlorinated 
silanes. A similar reaction is known in the literature.145 
With  this  information  in  hand,  use  of  trimethylsilyl  chloride  as  an  internal  standard  was 





Figure  10:  Proton  NMR  spectra  of  Baddeley  reaction  (cis‐Decalin)  recorded  on  a  Bruker  Avance  400  MHz 




It  had  previously  been  observed  by  Santelli  et  al.122  that  cis‐decalin,  161, was  the  reactive 
isomer in the Baddeley reaction, on the basis that trans‐decalin, 159, was recovered unreacted 
from the reaction mixture when performed on a mixture of both  isomers. On performing the 
reaction  on  cis‐  and  trans‐decalin  independently,  it  was  clear  that  trans‐decalin  was  still 










cis‐decalin, 161  27%  10%  37% 


























































In  order  to  investigate  the  reaction mechanism  further,  it was  desirable  to  experimentally 
determine  the order of  reaction  in  cis‐decalin  and  in  the  acylating  reagent.  Equation 1 was 
used as a starting point to substitute reagents into to give Equation 2, where k represents the 
overall rate constant at a given temperature. 
ܴܽݐ݁ ൌ ݇ሾܣሿ௔ሾܤሿ௕ሾܥሿ௖  
(Equation 1) 





ܴܽݐ݁ ൌ ݇ሾܿ݅ݏ െ ݈݀݁ܿܽ݅݊ሿ௔ሾܣܿݕ݈ܽݐ݅݊݃	ݏ݌݁ܿ݅݁ݏሿ௕ 
(Equation 3) 
One can use the method of initial rates to determine the order of the reaction in each reagent. 













ln ݅݊݅ݐ݈݅ܽ	ݎܽݐ݁ ൌ 	 ln ݇௔ ൅ 	ܽ lnሾܣሿ 
(Equation 5) 
Substituting  cis‐decalin  into  Equation  5  as  the  reagent  of  interest  whilst  keeping  the 
concentration of the acylating species constant gives Equation 6.  
ln ݅݊݅ݐ݈݅ܽ	ݎܽݐ݁ ൌ 	 ln ݇௔ ൅ 	ܽ lnሾܿ݅ݏ െ ݈݀݁ܿܽ݅݊ሿ 
(Equation 6) 
A  series  of  experiments  were  performed  at  concentrations  outlined  in  Table  8.  The 
concentration of the acylating species is based on the concentration of acetyl chloride, as the 
proton  NMR  shows  only  one  methyl  group  environment.  This  indicates  all  of  the  acetyl 
chloride has been  transformed  into a partially positively charged  species,  rather  than 62.5% 
being converted to an acylium ion and 37.5% remaining as acetyl chloride. One would expect 
to see  this ratio of products  if a 1:1  ionic complex were  formed between  the acylium cation 
and tetrachloroaluminate anion, as there is 62.5% aluminium trichloride added to the reaction 
mixture relative to 100% acetyl chloride. 
Experiment  cis‐decalin (eq.)  [cis‐decalin] (M)  AcCl:AlCl3 (eq.)  [Acylating species] (M) 
1  0.40  0.5167  2.40:1.50  3.0999 
2  0.60  0.7750  2.40:1.50  3.0999 
3  0.80  1.0333  2.40:1.50  3.0999 
4  1.00  1.2915  2.40:1.50  3.0999 
5  1.40  1.8078  2.40:1.50  3.0999 
6  1.60  2.0665  2.40:1.50  3.0999 
 
Table 8: Baddeley NMR experiments performed varying the concentration of cis‐decalin, where equivalents of cis‐
decalin given are  relative  to  the 1.00 equivalents of  cis‐decalin  that would be present  in  the  typical Baddeley 
reaction. 
Graph  2  shows  the  increasing  concentration  of  the  tricyclic  cationic  intermediate  over  300 
minutes with  various  concentrations of  cis‐decalin. As  the  rate‐limiting  step of  the  reaction 
was deduced to be the hydride abstraction (based on the difference in reactivity between cis‐ 
and  trans‐decalin),  the  rate  limiting  step  in  the  formation of 1‐chloroethyl acetate was also 














































































Graph 5: Plot of  ln(initial  rate) versus  ln(initial  concentration) with various  initial  concentrations of  cis‐decalin 
based on the formation of the tricyclic cationic intermediate, 249. 

























































































































ln ݅݊݅ݐ݈݅ܽ	ݎܽݐ݁ ൌ 	 ln ݇௕ ൅ 	ܾ lnሾܣܿݕ݈ܽݐ݅݊݃	ݏ݌݁ܿ݅݁ݏሿ 
(Equation 7) 
 
Table  9  outlines  the  experiments  undertaken.    As  in  previous  experiments,  the  ratio  of 
aluminium  trichloride  to acetyl chloride was kept at a constant 2.4:1.5, so  that  the acylating 
species formed in the first instance is consistent across all reactions. 
Experiment  cis‐decalin (eq.)  [cis‐decalin] (M)  AcCl:AlCl3 (eq.)  [Acylating species] (M) 
1  1.00  1.2915  0.80:0.50  1.0332 
2  1.00  1.2915  1.20:0.75  1.5498 
3  1.00  1.2915  1.60:1.00  2.0665 
4  1.00  1.2915  2.00:1.25  2.6559 





reaction  (1.2915 M) were  investigated. Attempts  to  increase  the  concentration of  acylating 
reagent above  the concentration used  in  the  typical  reaction  (3.0999 M) proved  implausible 
































































Graph  10:  Concentration  of  cationic  intermediate  (M)  versus  time  (minutes)  with  various  concentrations  of 
acylating reagent illustrating initial rates as gradients of each trendline, 249. 
Initial rates are represented by the gradients of the trendlines in Graph 10. In this instance, as 
the  starting  concentration  of  cis‐decalin  was  the  same  in  each  experiment,  percentage 
conversion could not be used to establish how many data points to take. Instead data points 
over  the  first 50 minutes were used, allowing  for a reasonable number of data points and a 
reasonable approximation to initial rates. 
 




















































species.  The  gradient  of  this  trendline  is  1.27  ±  0.10 which  indicates  that  the  order  of  the 
formation of cationic  intermediate  in acylating species  is greater than one. The experimental 






mechanism  that  involves  a  second  equivalent  of  acylating  species  is  at  least  partially  rate 
limiting.  
Due to the large difference in energy required to remove a hydride from cis‐decalin compared 
with trans‐decalin  (Figure 11),  it  is unlikely that this second partially rate  limiting step would 
affect the rate in reactions involving trans‐decalin. 






The data  from Graph 12 was  inserted  into Equation 7  in order  to plot Graph 13.  From  this 

































Graph 13: Plot of  ln(initial  rate) versus  ln(initial  concentration) with varying  initial  concentrations of acylating 
reagent based on the formation of 1‐chloroethyl acetate, 253. 




very  fast – an  immediate colour change  is observed on addition of acetaldehyde  to  the pre‐
formed acylating reagent – it is reasonable to conclude that the abstraction of a hydride from 
decalin  is the only  limiting step  in the formation of 1‐chloroethyl acetate under the Baddeley 
conditions. 
Therefore,  if  the  reaction  to  form 1‐chloroethyl acetate  is  first order  in  cis‐decalin and  first 
order  in acylating  reagent,  the hydride abstraction  step  involves one molecule of cis‐decalin 
and one molecule of acylating reagent, as one would expect from the proposed mechanism.  




(62  kJ mol‐1),  the  lowest  energy  route  for  cyclisation  (56  kJ mol‐1)  is  higher  than  the Gibbs 


























Figure 12: Computational modelling  (MP2/cc‐pVTZ//MP2/6‐31+G* Gibbs energy profiles  in PCM CH2Cl2) by  Ian 
Williams and Makoto Sato indicating the concerted mechanism of the [1,2]‐hydride shift and cyclisation steps.  
It should also be considered  that decalin  recovered  from  the Baddley  reaction after 5 hours 
was  converted  fully  to  trans‐decalin, where  the  initial  substrate was  either  cis‐decalin  or  a 
commercially available mixture of the two decalins. This can be explained by considering the 









It  has  been  shown  from  these  investigations  that  the  mechanism  we  proposed  for  the 











































hydrazone, 273. This  is the  first step  in the Shapiro reaction, which  is  followed by treatment 
with butyl lithium to form the alkenyl lithium and then protonation to give the alkene, 274. 
At  this  point  the  alcohol  moiety  undergoes  treatment  with  oxalyl  chloride  and 







70,147 a  selective hydroboration  / oxidation  through  to  the mono‐alcohol, 277,  in 85%  yield 
over two steps. Another Swern oxidation gave the aldehyde, 278, in 87% yield. 
Reaction  of  the  aldehyde,  278,  with  an  oxazole  nucleophile  gave  a  1:1  mixture  of 
diastereomers  in  53%  yield,  which  could  then  be  subjected  to  microwave  heating  in  the 








Baddeley’s original work has been expanded on,  in  the acylation of other bicyclic  fused‐ring 
saturated hydrocarbons,  in particular hydrindane.115,123 Rasburn  (who had previously worked 





It  is  important  to  note  however,  that  the  ratio  of  acylating  species  to  decalin  used  in 
Baddeley’s optimised conditions was not maintained  in the hydrindane reaction; neither was 
the ratio of acetyl chloride to aluminium trichloride.  













Having established  in  the previous chapter how  sensitive  the  reaction yields are  to  ratios of 
acylating  reagent,  in  addition  to  the  fact  that  Baddeley’s  work  at  room  temperature  that 
showed a much wider product variation, it should not come as a surprise that this work yielded 
multiple products.  







to  form a  tetrasubstituted alkene  intermediate  (293, red arrows) and a  trisubstituted alkene 
intermediate (290, blue arrows).  
The  possible mechanism  shown  for  the  formation  of  the  enol  ether,  286,  shown  in  blue 
involves formation of a secondary cation, 291, in preference to a tertiary cation, which appears 
counter‐intuitive;  alternatively,  the  enol  ether,  286, outlined  in  blue  could  be  formed  via  a 
tetrasubstituted intermediate, 293, and a [1,4]‐hydride shift rather than the [1,2]‐hydride shift 
that  forms  the red enol ether, 285. Without  further mechanistic  investigation  in  the  form of 
isotopic  labelling  or  computational  modelling,  it  is  not  completely  clear  which  may  be 
occurring. 
Overall, no other fused‐ring or linked‐ring saturated hydrocarbons had been investigated with 












Bicyclohexyl was  sourced  from  Tokyo  Chemical  Industry  (TCI);  it  is  a  relatively  inexpensive 
hydrocarbon due to its formation from the reduction of readily available biphenyl. Bicyclohexyl 





the equivalent  tertiary centres would occur,  followed by deprotonation at  the other  tertiary 
position, leading to a tetrasubstituted alkene. Following this, one could predict that this alkene 
could attack a molecule of acylating  reagent,  leading  to an  intermediate where  the  cationic 
charge was at  the  remaining  tertiary position. Subsequently,  this acylated carbocation could 
undergo  an  intramolecular  cyclisation,  analogous  to  that  seen  with  decalin.  Attack  of  the 
oxygen  lone pair onto  the  secondary  carbon  adjacent  to  the  cationic  charge  could occur  in 
conjunction  with  a  [1,2]‐hydride  shift  from  the  secondary  carbon  in  question  onto  the 
positively charged tertiary position. This would give a tricyclic cationic intermediate analogous 













The  mechanism  for  formation  of  this  product  is  seen  in  Scheme  75,  where  the  protons 
highlighted in red were those that would have been lost if the mechanism were analogous to 








 Loss of  a proton  from  the  adjacent  tertiary  site  to  form  the  final  enol  ether during 
work‐up, rather than loss from the adjacent primary site. 
The  second of  the differences  is easier  to explain  than  the  first. The  increased  stability of a 
tetrasubstituted alkene over a distubstituted alkene as the final product would be expected for 
products  formed  under  thermodynamic  control,  but  it  seems  likely  this  product  is  formed 
under kinetic conditions – that the final deprotonation occurs on work‐up and is irreversible. In 
this case,  it  is  likely that the transition state  is product‐like; the energy barrier for a product‐
like  transition state would be  lower  in comparison  to a product‐like  transition state  towards 







Scheme 76  shows  that  in  the  tricyclic cationic  intermediate  in  the decalin  reaction,  the only 
deprotonation  site  available  is  the methyl  group, which  yields  the  1,1‐disubstituted  alkene. 
Furthermore,  it  illustrates  the  two  possible  deprotonation  sites  of  the  bicyclohexyl‐derived 
tricyclic  cationic  intermediate;  the  route  shown  in  red  deprotonates  at  the methyl  group, 
which does not occur; and the route shown in green where the deprotonation of the adjacent 






The  first  difference  between  the  two mechanisms  is  the  loss  of  a  proton  from  a  tertiary 
carbocation to yield an alkene. In the decalin mechanism, a tetrasubstituted alkene is formed 
and  in  the  bicyclohexyl  example,  a  trisubstituted  alkene  is  formed.  Unlike  the  previous 
mechanistic divergence, where the pathway of reaction for decalin took was restricted by only 

























tetrasubstituted  alkene  (Δ9,10‐octalin,  246)  from  the  starting  tertiary  carbocation  was 
calculated  to be  significantly  lower  in  energy    (31.6  kJ mol–1)  than  the  analogous  transition 
state through to the trisubstituted alkene (Δ1,9‐octalin, 256). 
The relative energies are the opposite way around for the mechanism with bicyclohexyl as the 
starting  alkane;  formation  of  the  trisubstituted  alkene,  307,  is  favoured  over  the 
tetrasubstituted  alkene,  301.  The  transition  state  through  to  the  former  alkene  from  the 
tertiary  carbocation was  found  to be 10.8  kJ mol–1  lower  in energy  than  the  corresponding 
transition state for formation of the tetrasubstituted alkene.  
Also of note, in the bicyclohexyl example, the trisubstituted alkene, 307, is the thermodynamic 
product,  the  tetrasubstituted alkene, 301, being 2.4 kJ mol‐1 higher  in energy.  In  the decalin 










in  energy.  The  tetrasubstituted  alkene mean  neither  of  the  cyclohexane  rings  are  fully  sp3 
hybridised  so  cannot  sit  in  the preferred  chair  conformation  (minimising  steric  interactions) 
whereas  the  trisubstituted alkene only affects  the conformation of  the cyclohexene ring  it  is 
resident in.  
Further to this, observing the optimised structures seen in Figure 15 for the two alkenes, steric 
interactions  are  inevitable  between  protons  adjacent  to  the  alkene  in  the  tetrasubstituted 



















































but  the presence of only  two of  these peaks along with  the  lack of aromatic protons  in  the 
proton NMR adds to the evidence for the presence of an alkene.  
With this evidence, alongside the lability of the ether moiety, it seems likely that the ether has 
ring  opened  to  form  the methyl  ketone  in  addition  to  undergoing  elimination  to  form  an 
alkene functional group within the structure. 
Scheme 79 shows a  likely product that  is consistent with the NMR data presented. The NMR 











observed  indicates  that of  the  three adjacent protons  (illustrated  in each structure by green 
and blue protons) two will have the same dihedral angle to the red proton, causing the triplet 
splitting; the other will have a different dihedral angle, causing the doublet splitting. The triplet 
splitting  in  question will  actually  be  a  doublet  of  doublets,  but  the  close  similarity  of  the 










Figure  18:  Possible  relative  stereochemistries  of  the  γ,δ‐unsaturated  ketone,  311,  formed  from  the 
rearrangement of the enol ether formed from bicyclohexyl. 





nature of  the substrate,  the overall pattern  is  the same. Those adjacent protons which have 
dihedral angles of 90° between them have the smallest 3J coupling constants, whereas those 
with dihedral angles of 0° or 180° between them have the largest coupling constants.  
In this example, the  larger coupling constant  is  in the triplet (11 Hz) and the smaller coupling 
constant is in the doublet (3 Hz). This indicates that two adjacent protons are at an angle close 
to 180° (or 0°) and one adjacent proton is at an angle more likely to fall closer to 90° than 180° 




groups  in  the equatorial positions  (311‐D). This  is very plausible, as  the other structure with 
trans‐stereochemistry would  likely ring‐flip to put both  large substituents  into the equatorial 




Scheme  80:  Possible  mechanisms  for  the  formation  of  the  γ,δ‐unsaturated  ketone;  a)  a  two‐step  process 













With  this  ketone‐containing  product  in  hand,  it was  of  interest  to  attempt  to  form  a  2,4‐







Figure  19:  X‐ray  crystal  structure  of  the  2,4‐DNP  hydrazone  derivative  of  the  γ,δ‐unsaturated  ketone,  312. 
Carbons are represented in black, nitrogens in blue, oxygens in red and hydrogens in white. Ellipsoids are shown 
at 30% probability. Only one atom of the two in the unit cell is shown for clarity. 
It can be  seen  from  this  structure  that  the  relative  stereochemistry deduced  from  the NMR 







The  initially planned synthesis of bicyclopentyl  involved  the  retrosynthesis shown  in Scheme 
82. This would firstly involve the Aldol condensation of cyclopentanone, the product of which 





Subjecting  the  α,β‐unsaturated  ketone  to  the Wolff–Kishner  reduction was  successful with 





mechanisms  for  formation  of  both  alkenes  are  shown  in  Scheme  84.  The  difference  in  the 
mechanisms  comes  after  the  formation  of  the  secondary  carbanion,  which  needs  to  be 
protonated in order to form the final product.  
The  secondary  carbanion  can be protonated directly  (by a water molecule,  for example), as 
shown via  the  red arrows  in Scheme 84. Alternatively, as  the negative  charge  is  conjugated 
with the adjacent alkene, protonation at the other end of this allyl anion is also possible.   
In  this  instance,  it could be  imagined  that  the  transition  state en  route  to  the  trisubstituted 
alkene would again be  lower  in energy than the transition state towards the tetrasubstituted 











Scheme  84:  Mechanisms  for  the  Wolff–Kishner  Reduction  of  the  α,β‐unsaturated  ketone,  with  red  arrow 
representing the expected outcome and blue arrows representing the route to the product formed. 
Reduction of the alkene using a positive pressure of hydrogen over palladium on carbon was 
attempted, but  the  reduction did not proceed  as  smoothly  as expected;  Scheme 85.  It was 














protonation  of  the  Grignard  reagent.  Both  of  these  side‐products  were  fortunately  easily 
separated from the desired bicyclopentyl via distillation. 












This  alkene  could  then  attack  a  second  equivalent  of  acylating  reagent,  forming  a  tertiary 




alkenes  in  the  two possible  isomers  (1,1‐disubstituted alkene, 328, versus a  tetrasubstituted 































The  reaction  of  bicyclopentyl  under  the  Baddeley  reaction  conditions  was  not  as 
straightforward as we had imagined it might be. Having performed the reaction, the unpurified 
product was  subjected  to  distillation  to  recover  any  unreacted  starting material  as well  as 
isolate any enol ether formed.  
Surprisingly,  alongside  the  unreacted  bicyclopentyl,  both  cis‐  and  trans‐decalin  were 
recovered.  As  both  bicyclopentyl  and  decalin  have  the molecular  formula  C10H18,  they  are 
isomeric, but the isomerisation from bicyclopentyl into decalin with the level of ease observed 
was certainly unexpected.   
Turning  to the  isolated enol ether product, the proton NMR spectrum showed  three distinct 







bicyclopentyl;  via  a  tetrasubstituted  alkene  intermediate  followed  in  the  final  step  of  the 
reaction mechanism by loss of a methyl proton, this didn’t seem to agree with the likelihood of 
the  increased  stability  of  a  tri‐substituted  alkene  intermediate.  The  chemical  shifts  and 
Page | 88  
 
coupling  constants  of  the  peaks were  also  identical  to  those  of  the  enol  ether  formed  on 
reaction of the acylating reagent with decalin. 
In  addition  to  this,  the  carbon‐13 NMR  spectrum  gave  identical  chemical  shifts  to  the  enol 
ether  formed  in  the  original  Baddeley  reaction  of  decalin.  Given  that  decalin  had  been 





that previously discussed, however  the  isomerisation of bicyclopentyl  to decalin was not as 
obvious.  
The  isomerisation had  some precedent, wherein bicyclopentyl was  isomerised  to decalin  (a 
mixture of  cis‐ and  trans‐) mediated by aluminium  trichloride.152 Over  six hours at 0  °C  the 
authors found that the bicyclopentyl was primarily converted to cis‐decalin, although at higher 
temperatures and  longer  reaction  times  (15 h at 100  °C) mostly  trans‐decalin was observed. 
This  may  be  due  to  the  isomerisation  of  cis‐decalin  to  trans‐decalin  in  the  presence  of 
aluminium trichloride as discussed beforehand. 
Aluminium trichloride has the ability to act as a hydride abstractor, which is a trait in common 
with  the  acylating  species  formed  from  aluminium  trichloride  and  acetyl  chloride  in  the 
Baddeley  reaction.  It  seems  plausible  therefore,  that  a mechanism  for  the  isomerisation  of 





Following on  from  the hydride abstraction,  intramolecular migration of an adjacent  carbon‐
carbon single bond could occur, changing the skeletal backbone of the alkane to a spirocyclic 
system with a  five‐membered and a  six‐membered  ring, 329. The  six‐membered  ring would 




This could be  followed by a second migration of a carbon‐carbon sigma bond, which  in  turn 
causes  the positive charge  to end up at  the newly  formed  tertiary position;  the carbon  that 
would  have  been  the  quaternary  centre  in  the  previous  step.  This  would  certainly  be  a 
favourable  step  due  to  the  removal of  a  secondary  carbocation  in  favour of  a more  stable 
tertiary carbocation.  
The tertiary carbocation, 245, formed would have the same skeletal structure as decalin and is 
identical  to  the  carbocation  formed  from  decalin  when  abstracting  a  hydride.  It  could  be 
envisaged  that  this carbocation could proceed  to undergo  the  rest of  the Baddeley  reaction 
through to the enol ether.  
Alternatively,  it  has  previously  been  seen  in  the  Baddeley  reaction  of  decalin,  the  energy 
barrier between the Δ9,10 octalin  intermediate, 246, proceeding to the enol ether, 244,  is very 
similar to the energy barrier of the Δ9,10 octalin intermediate, 246, regressing to decalin, either 
cis  (161)  or  trans  (159).  The  results  of  this  reaction  provide  further  evidence  for  this 
reversibility, as  in order  to  form either  isomer of decalin  from bicyclopentyl,  the mechanism 
must proceed via the carbocation, 245. 









Initial  retrosynthetic  analysis  (Scheme  90)  of  bicyclo[5.3.0]decane,  330,  envisioned  the 




Oxidation  of  Δ9,10  octalin was  attempted  using  ruthenium  tetroxide  and  sodium  periodate 
which was  successful using a mixture of  carbon  tetrachloride,  acetonitrile and water as  the 
solvent (Scheme 91). 
 
























The  reduction  of  the  ketone  via Wolff–Kishner  reduction  (Huang–Minlon modification) was 
performed, but only gave 36% yield.  It was considered  this could be  related  to  the  required 
reaction  temperature  of  235  °C  and  the  boiling  point  of  the  enone  (126‐128  °C);  other 
reductions were considered. As there is minimal other functionality elsewhere in the molecule, 
there  were  more  options  available  than  reducing  a  ketone  with  acid  or  base  sensitive 
functional groups in the compound.  
The ketone moiety was  removed  from α,β‐unsaturated ketone by zinc metal  reduction with 
hydrochloric  acid  (Clemmensen  reduction153),  and  a  mixture  of  tetrasubstituted  and 





of  these  alkenes,  the  unsaturated  products were  not  separated;  instead,  they were  taken 
















time  the pulse  is emitted  for  is calibrated  to cause  the overall aligned magnetic  field of  the 
atoms to flip by a ceratin angle, say 30 °, towards the XY‐plane. The magnetisation present in 
the XY plane is detected. This is seen as the free induction decay (FID) and Fourier transformed 
















excite  the  proton  spins,  can  result  in  spin  polarisation  being  transferred    between  the 
decoupled protons and nearby carbon‐13 atoms  (through space, rather than  through bonds) 
and  is  referred  to  as  the Nuclear Overhauser  Effect  (nOe).  This  effect normally  leads  to  an 
increase  in  relaxation  rate  for  carbon‐13  nuclei with  protons  nearby  (i.e.attached)  to  them 
compared  to  quaternary  atoms,  and  hence  reduces  the  reliability  of  integration.  It  is  not 





















The  two  possible mechanisms  for  formation  of  these  anticipated  structures  are  shown  in 
Scheme 97. After formation of the tetrasubstituted alkene intermediate, a hydride shift could 







However,  on  performing  the  reaction  and  subjecting  the  unpurified  products  to  distillation 













of bicyclopentyl. Clearly,  it would be  initiated by the abstraction of a hydride  from a tertiary 





well  established  abstraction  of  a  hydride  from  the  tertiary  position  to  give  336;  in  both 
schemes  this  tertiary position  is  shown as  carbon one,  in  red. The other  tertiary position  is 
shown as carbon two, in blue, and these carbons are coloured throughout the mechanisms to 
illustrate where they end up in the final structure. 
The mechanism shown  in Scheme 99  is stepwise, and proceeds via a spirocyclic  intermediate 
which contains a secondary carbocation, 343, (formed by Wagner‐Meerwein rearrangement). 
This  intermediate would  then  undergo  a  [1,2]‐carbon  shift  and  a  [1,2]‐hydride  shift,  either 
simultaneously  or  step‐wise,  to  give  the  decalin  backbone  with  the  cation  residing  in  the 
tertiary  position,  245.  In  each  step,  as  well  as  forming  more  stable  six‐membered  rings, 
electrons move to neutralise the positive charge.  
The mechanism  in Scheme 100 may be more plausible, as  in  just one  step a migration of a 
carbon‐carbon bond and a [1,2]‐hydride shift occur,  leaving the tertiary carbocation, 245. No 
relatively  unstable  spirocyclic  intermediate  is  needed,  nor  a  secondary  carbocation.  If  this 
















aromatic hydrocarbon, 347,  in 81%  yield. This aromatic hydrocarbon was  then  subjected  to 
Birch reduction which gave a 98% yield of a mixture of dienes. Separation of these compounds 






proved  to  be  more  challenging  than  expected.  Rather  than  reducing  the  dienes  to 





previously subjected  to Birch  reduction. The  remaining  starting material was  reduced  to  the 













13C NMR using an  inverse gated pulse sequence and a  long D1, as  in the bicyclo[5.3.0]decane 














After  distillation  and  column  chromatography,  the  major  product  from  the  reaction  was 
isolated. Although  small amounts of  characteristic enol ether peaks were  seen  in  the  crude 
proton NMR spectra, these enol ethers could not be isolated due to their limited quantity and 
instability  towards  column  chromatography.  The  proton  NMR  spectrum  of  the  major 
compound obtained is seen in Figure 23. 
 






The methyl group appearing as a doublet  indicates  it  is  located adjacent to a methine. This  is 
indicative of skeletal rearrangement occurring, as no methyl groups were present in the initial 








Figure  24  shows  the 13C  NMR  spectrum, which  confirms  the  presence  of  a  ketone moiety. 
Beyond  this  however,  the  only  information  able  to  be  gleaned  from  the  carbon‐13  NMR 
spectrum  is  that  the  remaining  carbons  are  aliphatic.  The  IR  spectrum was  also  obtained, 






With  this  information,  or  lack  thereof,  in  hand,  more  NMR  data  were  obtained.  It  was 
determined  from  the  PENDANT  NMR  spectrum  (Figure  26)  that  the  methyl  ketone  was 
attached to the ring junction of the bicyclic system. The spectrum indicates that four carbons 
in the molecule are tertiary or primary (δ = 46.0, 33.5, 25.9 and 22.3 ppm); two methyl groups, 




























Figure  29:  H2BC  NMR  spectrum  of  methyl  ketone,  351,  formed  from  the  Baddeley  reaction  of 
bicyclo[5.4.0]undecane 
Figure  28  and  Figure  29  shows  the  HSQC  and  H2BC  NMR  spectra,  respectively.  H2BC 
specifically shows cross‐peaks between protons and carbons that are separated by two bonds, 
where  the carbons are not quaternary.154,155 From  this data as well as COSY  (Figure 31) and 
NOESY spectra (Figure 32), it was possible to assign all the carbons in the molecule, as detailed 






































































9  46.1  1.17 (1H, m)  Tertiary ring junction methine  
10  53.1  None  Quaternary ring junction carbon 
11  22.4  0.84, 3H, d, J = 6.5 Hz  Methyl adjacent to methine 
12  213.2  None   Carbonyl group 

































It  should be  reiterated  that whilst  this was  the major product of  the  reaction and  the only 
















The  [1,3]‐hydride  shift  that  occurs  in  preference  to  a  [1,2]‐hydride  shift  in  this  postulated 
mechanism  also  has  precendence  in  the  biosynthetic  pathway  of  various  terpenes.136  An 
example of such a carbocation rearrangement is illustrated in Scheme 105, in the biosynthesis 
of α‐amorphene.156 







Isopropylcyclohexane  was  sourced  from  TCI  as  a  relatively  inexpensive  hydrocarbon, 
presumably  due  to  its  formation  by  reduction  of  the  readily  available  cumene.  It  was 
considered that there was a wider range of products which could be formed from this reaction, 
due to the presence of two inequivalent tertiary centres.  
It would be  interesting  to observe whether a hydride was more  likely  to be abstracted  from 
the  less hindered  tertiary centre  in  the  isopropyl group; although  it would have  slightly  less 
















be  formed  via  a disubstituted  alkene  intermediate.  There  is no  precedent  for disubstituted 
alkene  intermediates  in  the  previous  examples,  but  equally  there  have  been  no  alternate 
pathways  in  the mechanisms  of  the  other  examples where  it would  be  possible  to  form  a 
disubstituted  alkene,  so  although  this  seemed  less  likely  to  occur,  it  was  not  possible  to 
discount this on the basis of a lack of a precedent.  
In  the  case  of  isopropylcyclohexane,  given  the  significantly  increased  number  of  plausible 













































On  reaction with  aluminium  trichloride  and  acetyl  chloride,  fortunately  one major  product 









that were present were  tetrasubstituted.  The  carbon‐13 NMR  spectrum,  seen  in  Figure  34, 
showed  alkene  peaks  with  chemical  shifts  which  corresponded  to  the  chemical  shifts 









Figure  34:  Carbon‐13  NMR  spectrum  of  unpurified  reaction mixture  of  isopropylcyclohexane  and  enol  ether 
product, 357. 
From this it was possible to conclude that the only feasible mechanism (Scheme 108) was the 










Work  in  this chapter has  shown extension of  the Baddeley methodology  to other  fused‐ring 
saturated  hydrocarbons,  linked‐ring  saturated  hydrocarbons  and  a  monocyclic  saturated 
hydrocarbon with an adjacent tertiary site. These reactions have yielded some novel products 







Certainly  it  is  clear  from  this  investigation  that  the  enol  ether  derived  from  decalin  is 


















nature of  the naphthalene  system.  Typical methods  for obtaining  a  core‐functionalised NDI 
involve constructing the NDI with the functionalised bonds already in place. Scheme 109 shows 
a synthesis of 2,6‐dichlorinated naphthalenediimides starting from pyrene.163  




The single  isomer of  the hexachlorinated pyrene could  then be oxidised  to  the dichlorinated 
naphthalene dianhydride. Condensation of this species with two equivalents of primary amine 






Further  reactions  of  the  2,6‐dichlorinated  naphthalenediimide  can  give  access  to  other 
functional groups on the core naphthalene rings.164 Using butylamine and varying the reaction 











is  yellowish‐white with  an  absorbance maximum  of  402  nm.  The  optical  properties  of  the 
amine  and  ether  derivatives  are  shown  in  Table  12.  The  range  of  optical  properties  and 










A  more  recent  synthesis  of  core‐functionalised  NDIs  is  shown  in  Scheme  111.165  Using 
dibromoisocyanuric  acid  as  a  brominating  reagent  in  sulphuric  acid  at  130  °C,  a  15  hour 
reaction  time  gives  quantitative  yield  of  one  isomer  of  dibrominated  naphthalenediimide. 






Having bromine  substituents on  the naphthalene  core  rather  than  chlorines  gives  scope  for 
conversion  into  a wider  range of  functional  groups. Use of  aryl bromides  in  Suzuki or  Stille 
couplings  for  example  gives  access  to  carbon‐carbon  bonds.  These  possibilities  have  been 
exploited in recent literature.165,166 
Although  it was possible  to use  the aryl  chlorides  in  Suzuki  couplings,  the  lengthy and  low‐





by  reacting  naphthalene  dianhydride  with  bromine  and  iodine  in  oleum,  which  were  not 







This  bromination  technique  was  applied  by  Qian  and  coworkers  to  form  core‐
perfluoroalkylated NDIs, over several steps.168 
Scheme 114: Synthesis of core‐perfluoroalkylated NDIs.168 
It  is  worth  noting  that  whilst  mono‐functionalised  and  di‐functionalised  NDIs  have  been 
synthesised, the only significant example of efficient synthesis of functionalisation  in the 2,7‐
positions  rather  than  the  2,6‐positions  is  shown  in    Scheme  115.169 This  work  provided  a 





























1 - 7 days
R
R = SiMe3, 94%
R = C4H9, 50%
R = Cy, 69%










Ar = p-MeOC6H4, 83%
Ar = p-CF3C6H4, 75%
Ar = p-MeC6H4, 69%






It had been observed  in the  literature more recently that  it was possible to functionalise the 
carbon‐hydrogen  bonds  of  the  perylene  core  of  the  perylenediimides  (PDIs)  via  iridium 













































Non‐symmetrical  NDIs  can  also  be  synthesised,  but  require  a  stepwise  procedure.  Basic 
hydrolysis with potassium hydroxide of  the NDA  is performed  to  form naphthalene‐1,4,5,8‐
tetracarboxylic  acid;  this  compound  can  then  be  converted  to  the monoanhydride  via  pH 
adjustment  to pH 6.2‐6.4 and  reaction with one equivalent of a primary amine, yielding  the 





first  step  were  unsuccessful,  leading  to  a mixture  of  compounds.  Further  reaction  of  this 










It  was  thought  that  similar  C‐H  activation  methodology  should  be  applicable  to  the 
naphthalenediimides  as well  as  the  perylenediimides,  although  it was  not  expected  that  a 
tetra‐substituted  naphthalene  core  would  be  formed  due  to  the  steric  hindrance  of  the 
boronic ester. Once one core carbon‐hydrogen bond was borylated,  it seemed  likely that the 
adjacent C‐H bond would be  too  inaccessible and  the  regioselectivity  in C‐H borylation with 
iridium catalysis is often controlled by steric factors. 
In the first  instance,  it was desirable to apply the methodology from the perylenediimides to 
naphthalenediimides,  but  there were  some  drawbacks  to  this methodology  that would  be 
useful to address.  
The reaction time for C‐H functionalisation of the perylene core of the PDIs was between 48 
and 96 hours;  it would be significantly better  if  this  reaction could be performed within  the 
working hours of one day, ideally within a few hours.  
The  PDI  functionalisation  reaction  uses  eight  equivalents  of  bis(pinacolato)diboron  where 
theoretically four should be the maximum required. In fact, based on the mechanism proposed 

















Use  of  a  different  solvent was  considered,  although  the  nature  of  the  reaction meant  the 
chosen solvent would have to fit within several criteria.  
 No aryl carbon‐hydrogen bonds. Due to the C‐H activation occurring in the reaction, it 
was  considered  the  solvent  could  be  borylated  in  preference  to  the  substrate. 
Common aromatic solvents such as toluene, benzene and pyridine were ruled out. 










 The  naphthalenediimides  (and  of  course  other  reagents)  should  be  soluble  in  the 






With  these  restrictions  in mind,  it  was  considered  that  an  aromatic  solvent  with  no  aryl 
carbon‐hydrogen bonds would be  ideal, but options were  limited. Fully  substituted benzene 
rings  tend  to  have  higher  melting  points  than  room  temperature,  for  example, 
hexamethylbenzene  has  a  melting  point  of  166  °C.176  However,  it  seemed  that 
hexafluorobenzene may be a suitable option.  
Attempting  the  reaction  using  hexafluorobenzene  as  the  solvent  resulted  in  a  similar 
conversion  to  dioxane  (18% monoborylated  and  76%  diborylated  products),  so  subsequent 
reactions were performed in this solvent.  
In  order  to  reduce  the  reaction  time,  it  seemed  that  use  of microwave  heating  could  be 
beneficial.  Strangely,  using  the  same  reaction  conditions,  but  under microwave  heating  in 
dioxane at 110 °C for 14 hours, no reaction was observed.  
Increasing  the  reaction  temperature  to 140  °C  in hexafluorobenzene however did allow  the 
reaction  to proceed,  in  just  two hours, with 84% conversion  to diborylated material and 7% 
conversion to monoborylated material – better conversions to those observed after 48 hours 
with conventional heating.  





equivalents  of  B2pin2  should  be  able  to  functionalise  two  carbon‐hydrogen  bonds  of  the 
naphthalenediimide  core.    Reducing  the  amount  of  B2pin2  to  four  equivalents  gave  a  12% 
conversion to monoborylated product and 85% conversion to diborylated material.  
A variety of  ligands were used, the results of which are shown  in Table 14.  It was found that 






































4.0  12%  85%  97% 
3.0  22%  75%  97% 
2.0  48%  42%  90% 
1.0  36%  9%  45% 




Using  silica  gel  column  chromatography  with  dichloromethane  and  ethyl  acetate  eluent 
graduated  from  0%  to  10%  ethyl  acetate,  it  was  possible  to  separate  the  starting 
naphthalenediimide,  the  mono‐borylated  naphthalenediimide  and  the  di‐borylated 
naphthalenediimides. Various solvent systems were used for silica gel column chromatography 
and  in  all  cases  residual  B2pin2  “streaking”  down  the  column  was  problematic,  leaving  a 
mixture of B2pin2 and product. On performing column chromatography more than once, it was 
possible to reduce the residual B2pin2 to a minimal amount. 
Recrystallisation was  attempted  from  acetonitrile  and was  partially  successful,  especially  in 
cases where a significant proportion of unfunctionalised NDI  remained;  the unfunctionalised 
NDI would  crystallise out of  solution. Once  conversion of  the  reaction was at over 90%  this 
technique was less useful. 




The optimised  reaction was applied  to  several naphthalenediimides as  seen  in Table 16. As 
expected, using a different N‐alkyl chain resulted in similar conversions.  
Using  an  N‐aryl  group  however,  gave  a  lower  conversion  to  the  diborylated  NDI.  It  is 
postulated that the phenyl rings and the naphthalene core may be able to attempt to “stack” 
and enhance π‐π  interactions, which may result  in  the naphthalene core being  less available 
for borylation as the phenyl groups inhibit access.  
It was pleasing  to  discover  that no borylation of  the phenyl  rings occurred; borylation was 




























The  reaction was  then  applied  to NDI 403, where  the  two R‐groups  attached  the nitrogens 
were inequivalent. It was hoped that the bulky benzhydryl functionality could retard borylation 
at the two proximal carbon‐hydrogen bonds and only form a single 2,7‐substituted isomer, as 
seen  in  Scheme  121.  The  hydrogens  shown  in  green  represent  those  that  would  not  be 
sterically  hindered  by  the  benzhydryl  group  and  would  therefore  be  accessible  for  CH‐
borylation.  Those  positions  shown  in  red  would  be  more  hindered  and  less  likely  to  be 
borylated.  
 
Scheme 121: Reaction  showing possible major  isomer, 413,  if  steric hindrance of benzhydryl group  is a  factor, 
where hydrogens shown in red will be hindered and those shown in green will be more easily accessed. 




that  the  first borylation will be of a carbon‐hydrogen bond proximal  to  the butyl group or a 
carbon‐hydrogen bond proximal to the benzhydryl group. 
The second borylation would then occur at one of the non‐adjacent positions, as access to the 




Scheme  122:  Statistical  likelihood  of  product  formation,  assuming  that  no  steric  hinderance  is  caused  by  the 
presence of the benzhydryl group 




























In  the cases of compounds 413 and 417,  it was expected  that  there would be  two carbonyl 
environments;  where  both  carbonyls  in  the  N‐butyl  imide  group  would  be  in  the  same 



















and carbonyls on the N‐butyl  imide and those  in red show  interactions between protons at carbonyls on the N‐
benzhydryl imide. 
In the carbon‐13 NMR spectrum of 413, the peak at δ = 164.1 ppm unfortunately cannot be 















It was considered  that  it would be useful  to activate directly  the carbon‐hydrogen bonds on 
the  core naphthalene of NDA, 371. This would give  scope  for producing a  large quantity of 
mono or di borylated NDA which could then be transformed into diverse NDIs, including NDIs 
that may not be able to be borylated directly.  










It  was  decided  that  to  demonstrate  the  synthetic  utility  of  the  core‐borylated 
naphthalenediimides, the molecules should be subjected to further derivatisations to convert 
the Bpin groups into other functionality.   
Key  reactions  to  attempt  included  Suzuki  couplings  and oxidations.  The  reactions would be 
attempted  using mono‐functionalised  NDIs  for  simplicity,  and  also  using  the  di‐substituted 
NDIs that were able to be separated from other isomers, 413, 416 and 417.  
Due  to  the  comparatively  high  conversion  of  the  N,N’‐dibenzyl  NDI,  401,  to  the  mono‐












































































NH2OH.HCl  and  sodium  hydroxide  in  ethanol,  the  technique  that  had  been  applied  to  the 



















Unfortunately,  despite  the  reaction  theoretically  only  requiring  one  equivalent  of  B2pin2 
reagent, conversion to diborylated NDIs drops off dramatically when  lowering the number of 


















research utilising NDIs,  for example, bio‐imaging,182  ligands  for  transition metals183 and bulk‐
Page | 138  
 
heterojunction  solar‐cells,184  it  has  proven  useful  to  control  and  amend  the  electronic 














plates  precoated  with  Alugram®SIL  G/UV  and  visualized  by  UV  light  (254  nm)  and  KMnO4 




mass  spectrometer  (Bruker  Daltonik).  Reactions  performed  in  a microwave  reactor  used  a 
Biotage initiator 2.0. 
NMR spectra were run in CDCl3 (unless otherwise specified) on Bruker Avance 250, 300, 400 or 
500 MHz  instruments  at  298  K.  Kinetic  NMR  experiments were  run  in  CD2Cl2  on  a  Bruker 
Avance  400 MHz  instrument  at  273  K.  1H  and  13C NMR  spectra were  calibrated  to  internal 
solvent  signals  (CDCl3 using  1H 7.26 and  13C 77.0 ppm; DMSO‐d6 using  1H 2.50 and  13C 39.5 
ppm; CD2Cl2 using 1H 5.32 ppm); 19F NMR spectra were calibrated to external CFCl3 (0.00 ppm); 
11B NMR spectra were calibrated to external BF3.Et2O (0.00 ppm).  
Aluminium  trichloride  (98%,  #206911),  acetyl  chloride  (98%,  #11,418‐9)  and  1,2‐
dichloroethane  (99.8%,  anhydrous,  #284505)  were  purchased  from  Sigma‐Aldrich. 













eq.), yielding a pale yellow solution. The reaction mixture was cooled  in an  ice bath  to 0  °C. 
Decalin (1.0 eq.) was added dropwise and stirred for 5 h at 0 °C. Colour change from yellow to 

















The  general procedure  for  the Baddeley  reaction was  followed, using  aluminium  trichloride 










The  general procedure  for  the Baddeley  reaction was  followed, using  aluminium  trichloride 















The  general procedure  for  the Baddeley  reaction was  followed, using  aluminium  trichloride 
(58.0 g, 0.43 mol), acetyl chloride (54.0 g, 0.69 mol) and trans‐decalin (38.6 g, 0.29 mol) in 1,2‐
















The general procedure  for  the Baddeley reaction was  followed, using zinc dichloride  (1.48 g, 
















at  rt  for 2 h.   Colour  change  from  colourless  to  yellow observed. The  reaction mixture was 
diluted with  Et2O  and  separated with  Et2O washings. Organic  layers  combined  and washed 









°C  over  20 min. Decalin  (1.0  eq.,  0.036 mol,  5.0  g) was  added  dropwise  and  the  resulting 
solution was  stirred  at  0  °C  for  5  h. Reaction mixture was  poured over  a  stirring  ice‐water 















0  °C  for  a  further  1  h  with  no  further  colour  change.  The  resulting  orange  solution  was 
gradually  added  to  a  vigorously  stirred  slurry  of  ice‐water.  Mixture  was  transferred  to 
separating  funnel  and  organic  product was  extracted with  CH2ClCH2Cl  (2  ×  50 mL). Organic 
extracts  were  combined  and  washed  with  ice‐water  (2  ×  50 mL),  dried  over MgSO4,  and 
concentrated under reduced pressure. Product, 253, is a colourless liquid (5.81 g, 52%)  







trans‐Crotonyl  chloride  (1.0 eq., 9.30  g, 0.089 mol) was  gradually added  to  a  suspension of 




solution  was  gradually  added  to  a  vigorously  stirred  slurry  of  ice‐water.  Mixture  was 






















The  general procedure  for  the Baddeley  reaction was  followed, using  aluminium  trichloride 
(7.2 g, 0.054 mol), trans‐crotonyl chloride (9.1 g, 0.087 mol) and decalin (5.0 g, 0.036 mol)  in 






















3‐necked 1  L  round bottomed  flask  at 0  °C,  attached  to  a  coldfinger  (dry  ice  and  acetone). 
Lithium wire (8.3 eq., 11.6 g, 1.66 mol) was cut into 0.5 cm pieces and added piecewise to the 




water.  The  reaction  mixture  was  filtered  and  washed  with  diethyl  ether,  separated  and 
aqueous  layer washed with 2 × 100 mL portions of diethyl ether. Organic  layers  combined, 
dried over MgSO4 and concentrated under reduced pressure. 





To a  suspension of NaBH4  (2.3 eq., 2.35 g, 0.06 mol)  in dry THF  (78 mL) under Ar was  first 
added 2‐methyl‐2‐butene (6.1 eq., 11.55 g, 0.17 mol) and then, dropwise over 45 mins, boron 
trifluoride  diethyl  etherate  (3.1  eq.,  11.75  g,  0.08  mol)  in  THF  (22  mL)  was  added. 
Effervescence was observed. To  the bis(3‐methylbutan‐3‐yl)borane produced was added  the 




heated  to  45  oC  and  stirred  for  5  h,  then  left  to  cool  overnight.  The  reaction mixture was 
diluted with diethyl ether and separated. Organic layers washed with brine, dried over MgSO4, 





Δ9, 10 octalin 246: δH  (250 MHz, CDCl3) 1.85  (8H, m, CH2CH2C=), 1.59  (8H, m, CH2C=); δC  (62.5 
MHz, CDCl3) 128.1, 30.6, 23.4. 
Fraction B contained tetralin (5.21 g, 19.7% over 2 steps). 










off with  steam via  the gradual addition of water  to  the  reaction vessel. The contents of  the 
receiver flask were transferred to a separating funnel and the organic layer extracted with Et2O 
washings,  combined,  dried  over  MgSO4  and  concentrated  under  reduced  pressure.  The 















To a suspension of NaBH4 (2.3 eq.,   3.37 g,   0.09 mol)  in dry THF (100 mL) under Ar was first 
added 2‐methyl‐2‐butene (6.1 eq., 16.6 g, 0.24 mol) and then, dropwise over 45 mins, boron 
trifluoride  diethyl  etherate  (3.1  eq.,  17.04  g,  0.12  mol)  in  THF  (25  mL)  was  added. 
Effervescence  was  observed.  To  the  bis(3‐methylbutan‐3‐yl)borane  produced  is  added  the 
mixture of ∆1,9 octalin and ∆9,10 octalin (containing ∆1,9 octalin approx. 1.0 eq., 5.3 g, 0.04 mol) 
dropwise over 10 mins, and  left to stir at rt  for 3.5 h. Water  (65 mL) added over 20 min; an 
exothermic reaction with effervescence. NaOH (3.0 M, 55 mL) added over 10 min, then H2O2 
(30%, 55 mL) over 45 mins. The reaction mixture was heated to 45 oC and stirred for 5 h, then 






















aluminium  trichloride  in  0.3  mL  of  CD2Cl2  was  added  acetyl  chloride.  The  resulting  clear 
solution was cooled to 273 K  in an  ice bath. Trimethylsilylchloride, dissolved  in the remaining 
CD2Cl2, was added to the cooled solution as a standard and transferred to an NMR tube, with a 
total volume of 0.863 mL. The  temperature of  the NMR  tube was maintained at 273 K. The 
NMR tube was inserted into the NMR instrument prior to addition of decalin to lock and shim 
the  sample,  then ejected. Decalin was  injected  into  the NMR  tube  immediately prior  to  the 





















































































































































1088,  1034,  953,  928,  890,  839,  815,  737  cm‐1;  HRMS  (ESI+)  m/z  calcd  for  (C14H22O+H)+ 
207.1743; found 207.1710. 
Unsaturated ketone 311: δH (300 MHz) 5.34‐5.31 (1H, m, =CHR), 2.46 (1H, app td, J 11.0 Hz, 
2.5 Hz, C(O)‐CH<), 2.18‐0.72  (20H, m  [including 1.99  (3H,  s,  ‐CH3)]) ppm;  δC  (75 MHz) 212.4 
(C=O), 139.9, 121.8, 55.1, 48.1, 31.5, 29.2, 28.5, 26.0, 25.8, 25.4, 25.0, 22.9, 22.4 ppm;  vmax 











heated  to  reflux  for  2.5  h.  Further  2,4‐dinitrophenyl)hydrazine  (0.5  eq.,  0.80  g,  4.12 mmol) 
added  and  reflux  continued  until  reaction  complete;  orange  precipitate  observed  in  red 
solution.  Precipitate  separated  from  solution  by  vacuum  filtration,  and  air‐dried  overnight. 
Pure  product  isolated  by  dissolving  product  /  2,4‐DNP  mixture  in  95:5  petrol:EtOAc  and 
removing  2,4‐DNP  (red  crystals)  by  vacuum  distillation.  Solvent  removed  under  reduced 














reaction  mixture  turned  silver.  The  reaction  mixture  was  then  cooled  to  0  °C  and 
cyclohexanone (1.0 eq., 9.0 g, 0.092 mol) dissolved in diethyl ether (7 mL) was added dropwise 
over 20 min. The reaction mixture was warmed  to rt with stirring over 40 min. The reaction 
mixture was quenched with water  (40 mL)  and HCl  (1 M, 40 mL  then 6 M,  5mL). Organics 
extracted with diethyl ether, washed with sodium  thiosulfate solution and water,  then dried 












washed with brine and dried over MgSO4. Organic product was  flushed  through a  silica pad 
using hexane eluent and identified as alkene 307.  
Alkene  307:  δH  (300 MHz, CDCl3) 5.38‐5.34  (1H, m, C=CH), 2.20‐0.85  (19H, m);  δC  (75 MHz, 
































[1,1‐(bicyclopentylidene)]‐2‐one 315  (1.0 eq., 21.3  g, 0.14 mol), NaOH  (4.0 eq., 22.7  g, 0.57 
mol) and NH2NH2.H2O (3.3 eq., 29.3 g, 0.47 mol) were combined in diethylene glycol (200 mL) 





















min  and  cooled  to  rt.  The  cyclopentylmagnesiumbromide  in  THF  was  then  transferred 
dropwise by  syringe  to a  red/orange  solution of Fe(acac)3  (1.0 mol%, 1.34 g, 38 mmol) and 
cyclopentylbromide  (0.67 eq., 65.0 g, 0.25 mol)  in THF (200 mL) under Ar which then turned 
black. The RM cooled  to  rt and was quenched with 1M HCl. Organic product extracted with 


























∆9,10 octalin 246  (1.0 eq., 4.08 g, 0.030 mol) was dissolved  in a 1:1:1.4 CCl4:MeCN:H2O  (150 
mL:150 mL:  215 mL)  stirring  solvent mixture under N2,  to which RuO2.H2O  and NaIO4 were 
added. TLC after 45 min  indicated all  starting material was consumed. The  reaction mixture 
was diluted with H2O,  transferred  to  separating  funnel, extracted with CH2Cl2  (3 × 100 mL), 
dried over MgSO4 and concentrated under reduced pressure. Crude material flushed through 
silica  pad  (90:10  hexane:EtOAc,  Rf  =  0.38)  to  afford  cyclodecane‐1,6‐dione  332  as  a white 
crystalline solid in 70% yield (3.50 g).  
332:  δH  (400 MHz, CDCl3) 2.36‐2.33  (8H, m,  ‐CH2C=O), 1.85‐1.83  (8H, m,  ‐CH2);  δC  (75 MHz, 






Δ9,10‐Octalin  246  (1.0  eq.,  9.00  g,  0.066 mol)  dissolved  in MeOH/CH2Cl2  (85 mL:15 mL) was 
cooled to  ‐10 °C with stirring. Ozone was bubbled through reaction mixture  into a potassium 
iodide trap. TLC showed all starting material consumed after 3 h. Me2S (1.5 eq., 6.15 g, 0.099 













Cyclodecane‐1,6‐dione 332  (1.0 eq., 3.50 g, 0.021 mol) dissolved  in MeOH  (11 mL) and 10% 
Na2CO3  solution  (2.45 eq., 54 mL) and  stirred at  reflux  for 2.5 h. After cooling  to  rt, organic 
layer extracted with CH2Cl2  (4 × 25 mL), dried over MgSO4 and concentrated under  reduced 












H2O as  the  reaction mixture heated  to 220  °C  for a  further 1.5 h. The  reaction mixture was 
cooled  to  rt,  reaction and  receiver  flask  transferred  to separating  funnel, diluted with water 
and extracted with hexane (3 × 50 mL). Organic layers combined and washed with brine, dried 
over MgSO4  and  concentrated  under  reduced  pressure.  Crude  product  purified  by  flushing 









zinc powder  (23.0 eq., 45 g, 0.690 mol) was gradually added an HCl  solution  (9 M, 187mL). 
Reaction mixture heated to reflux at 100 °C for 3 h. After cooling to rt, reaction mixture was 








to which Pd/C  (230 mg) was  added.  The  reaction was  allowed  to  stir  at  room  temperature 
overnight under 1 atmosphere of H2. Gas was then removed under vacuum, Pd/C removed by 
flushing reaction mixture through a celite pad and EtOAc removed under reduced pressure. A 
mixture of  cis  and  trans  bicyclo[5.3.0]decane  330 was  identified  as  a  colourless oil  (2.74  g, 
96%).  
Bicyclo[5.3.0]decane 330:  δH  (300 MHz, CDCl3) 2.49‐1.02  (36H, m);  δC  (75 MHz, CDCl3) 46.3, 
























Benzosuber‐1‐one  (1.0  eq.,  50.0  g,  0.310  mol),  NaOH  (4.0  eq.,  49.8  g,  1.23  mol)  and 
NH2NH2.H2O  (3.3  eq.,  51.6  g,  1.03 mol) were  combined  in  diethylene  glycol  (200 mL)  and 
heated  to  100  °C  for  1  h.  Reflux  apparatus  was  replaced  with  distillation  apparatus; 
temperature of  reaction  flask was  raised  to 235 °C  for 1.5 h and  then allowed  to  cool  to  rt 
overnight. Both an organic and an aqueous  layer were observed  in the receiver flask and the 
reaction  flask.  Both  flasks  underwent  the  following  work‐up  procedure.  The  mixture  was 
diluted with water,  transferred  to separating  funnel and organic product was extracted with 












ice/acetone  bath.  Ammonia  (200 mL)  was  condensed  into  the  flask,  then  while  stirring  a 
mixture of tBuOH (78 mL), Et2O (14 mL) and 6,7,8,9‐tetrahydro‐5H‐benzo[7]annulene 347 (1.0 
eq., 10.8 g, 0.074 mol) was added slowly. Over 6 h, Li (7.5 eq., 3.85 g, 0.555 mol) was added 












To  a mixture of dienes  (5.42  g) dissolved  in  EtOAc  (100 mL) was  added Pd/C  (100 mg),  air 
removed  under  reduced  pressure  and  put  under  an  atmosphere  of  H2.  The  reaction  was 
allowed to stir at rt overnight. H2 was removed under vacuum and reaction vessel flushed with 
N2. Pd/C  removed by  filtering  through a  celite pad and  filtrate  concentrated under  reduced 
pressure.  
Column chromatography  (100% petrol) gave a mixture of alkenes 349 and 350  (visualised by 
KMnO4  stain,  Rf  =  0.98,  4.08  g,  74%)  and  6,7,8,9‐tetrahydro‐5H‐benzo[7]annulene  347 







mg), air  removed under  reduced pressure and put under an atmosphere of H2. The  reaction 
was allowed to stir at rt for 72 h. H2 was removed under vacuum and reaction vessel flushed 















ethers  and 351  as  the major product. This was purified  further by  column  chromatography 
(100% pentane graduated to 1:99 EtOAc:pentane, Rf = 0.22, 99:1 pentane/EtOAc) to give 351 
as a colourless oil (4.46 g, 23%).  

















The  general procedure  for  the Baddeley  reaction was  followed, using  aluminium  trichloride 
(319 g, 2.39 mol), acetyl chloride (300 g, 3.82 mol) and isopropylcyclohexane (200 g, 1.59 mol) 
in 1,2‐dichloroethane (500 mL). 
Fractional  distillation  was  performed  at  rt  under  reduced  pressure.  Unreacted 
isopropylcyclohexane was  collected  in  a mixture with 1‐chloroethylacetate by‐product.   The 












To  a  stirring  suspension  of  1,4,5,8‐naphthalenetetracarboxylic  dianhydride  (1.0  eq.,  1.00  g, 
3.73 mmol) in DMF (40 mL) was added 2‐ethylbutyl‐1‐amine (2.2 eq., 830 mg, 8.20 mmol). The 
resulting mixture was heated  to 120 °C  for 4 h. After cooling  to rt, the reaction mixture was 
poured over 1.0M aqueous HCl (100 mL). The organic product was extracted with CHCl3 (3 × 50 










To a  stirring  suspension of 1,4,5,8‐naphthalenetetracarboxylic dianhydride  (1.0 eq., 178 mg, 
0.66 mmol) in DMF (20 mL) was added (R)‐2‐aminononane (2.1 eq., 200 mg, 1.40 mmol). The 
resulting mixture was heated  to 120 °C  for 4 h. After cooling  to rt, the reaction mixture was 
poured over 1.0M aqueous HCl (50 mL). The organic product was extracted with EtOAc (3 × 30 







(20H, m,  (CH2)5), 0.83  (6H, t, J = 6.5 Hz, CH2‐CH3);   δC (75 MHz, CDCl3) 163.2  (C=O), 130.8 (Ar 
CH),  126.7  (Ar),  126.6  (Ar),  50.3  (N‐CH),  33.3  (CH2),  31.7  (CH2),  29.3  (CH2),  29.1  (CH2),  27.0 
(CH2), 22.5  (CH2), 18.2  (CH‐CH3), 14.0  (CH2‐CH3);  [α]D24=  ‐17.8  (c 0.6, CHCl3); vmax  2952, 2922, 




To a  stirring  suspension of 1,4,5,8‐naphthalenetetracarboxylic dianhydride  (1.0 eq., 500 mg, 
1.87  mmol)  in  DMF  (20  mL)  was  added  benzylamine  (2.2  eq.,  439  mg,  4.10  mmol).  The 

















To a  stirring  suspension of 1,4,5,8‐naphthalenetetracarboxylic dianhydride  (1.0 eq., 500 mg, 
1.87 mmol) in H2O (90 mL) was added aqueous KOH solution (1.0 M, 9 mL) and heated to 50 °C 
until  1,4,5,8‐naphthalenetetracarboxylic  dianhydride  dissolved. Aqueous H3PO4  solution  (1.0 
M) was used to acidify the reaction mixture to pH 6.4, then butylamine (1.0 eq, 136 mg, 1.87 
mmol) was added. Further H3PO4 solution was used  to  readjust  the solution  to pH 6.4,  then 
heated  to 110  °C  for 16 h. After  cooling  to  rt,  glacial  acetic  acid  (≈3 mL) was  added  and  a 
precipitate formed. Precipitate filtered and washed with H2O, then dried under vacuum giving 
402 as an off‐white solid, in 62% yield (396 mg). 
Naphthalene monoimide 402:  δH  (250 MHz, DMSO‐d6) 8.54  (2H, d,  J = 7.5 Hz, Naphthyl‐H), 
8.17 (2H, d, J = 7.5 Hz, Naphthyl‐H), 4.04 (2H, t, J = 7.5 Hz, N‐CH2), 1.63 (2H, quintet, J = 7.5 Hz, 





























bottomed  flask with stirrer bar and condenser and  transferred  into an argon  filled glovebox. 
[Ir(cod)OMe]2  (0.03 eq.),  ligand  (0.12 eq.) were added,  then  the  sealed vessel was  removed 
from  the  glovebox.  The  solvent was  added  via  syringe  through  the  suba‐seal.  The  reaction 
mixture was  subjected  to  thermal heating  at 110  °C  for 48 h under Ar. After  cooling  to  rt, 





The  general procedure  for C‐H borylation was  followed, using B2pin2  (8.0 eq., 884 mg, 3.48 
mmol),  397  (189  mg,  0.435  mmol),  [Ir(cod)OMe]2  (8.8  mg,  0.0131  mmol)  and 
perfluorotriphenylphosphine  (28  mg,  0.0506  mmol)  in  dioxane  (7.0  mL)  for  48  h.  17% 








1.34  (8H, m, CH2‐CH3), 0.95  (12H,  t,  J = 7.4 Hz, CH2‐CH3);  δC  (100 MHz, CDCl3) 164.8, 163.5, 
163.3, 163.3, 133.9, 130.9, 130.9, 129.9, 126.7, 126.5, 126.3, 126.0, 125.1, 84.9, 44.2, 44.1, 
39.4, 39.4, 24.9, 23.5, 23.4, 10.6, 10.5; δB(11) (96 MHz, CDCl3) 36.9; vmax  2964, 2931, 2877, 1704, 















The  general procedure  for C‐H borylation was  followed, using B2pin2  (8.0 eq., 884 mg, 3.48 
mmol),  397  (189  mg,  0.435  mmol),  [Ir(cod)OMe]2  (8.8  mg,  0.0131  mmol)  and 
perfluorotriphenylphosphine  (28  mg,  0.0506  mmol)  in  dioxane  (7.0  mL)  for  24  h.  28% 








The  general procedure  for C‐H borylation was  followed, using B2pin2  (4.0 eq., 442 mg, 1.74 
mmol),  397  (189  mg,  0.435  mmol),  [Ir(cod)OMe]2  (8.8  mg,  0.0131  mmol)  and 
perfluorotriphenylphosphine  (28  mg,  0.0506  mmol)  in  dioxane  (7.0  mL)  for  48  h.  50% 





The general procedure  for C‐H borylation was  followed, using B2pin2  (8.0 eq., 294 mg, 1.160 
mmol),  397  (63  mg,  0.145  mmol),  [Ir(cod)OMe]2  (2.9  mg,  0.0044  mmol)  and 











Bis(pinacolato)diboron  and  naphthalenediimide  397  (1.0  eq.)  were  weighed  out  into  a 
microwave  tube with  stirrer  bar  and  transferred  into  a  glovebox.  [Ir(cod)OMe]2  (0.03  eq.), 
ligand  (0.12  eq.)  and  hexafluorobenzene  were  added  and  the  crimp  cap  was  sealed.  The 
reaction mixture was  subjected  to microwave heating at 140  °C  for 2 h. After  cooling  to  rt, 
solvent was  removed under  reduced pressure and where  stated, products were purified via 











































perfluorotriphenylphosphine  (9.3  mg,  0.0174  mmol)  in  hexafluorobenzene  (3.0  mL).  16% 
conversion  to monoborylated product 407 and 81%  conversion  to diborylated products 408 
and 409 were calculated by 1H NMR. Monoborylated 407 was  isolated  in 9% yield (8 mg, Rf = 







22.6, 18.3, 18.2, 14.1, 14.0;  δB(11)  (96 MHz, CDCl3)  33.9;  vmax 2961, 2925, 2856, 1704, 1653, 



















perfluorotriphenylphosphine  (9.3  mg,  0.0174  mmol)  in  hexafluorobenzene  (3.0  mL).  42% 
conversion  to monoborylated product 410 and 48%  conversion  to diborylated products 411 
and 412 were calculated by 1H NMR. Monoborylated 410 was isolated in 30% yield (25 mg, Rf = 






















perfluorotriphenylphosphine  (9.3  g,  0.0174 mmol)  in  hexafluorobenzene  (3.0 mL).  Due  to 
overlapping  signals,  conversion  could  not  be  determined  by  1H NMR. Diborylated  products 
were isolated via silica gel column chromatography (eluent CH2Cl2; graduated to 1.0% EtOAc in 
CH2Cl2 with Rf = 0.10) in approximately a 1:2:1 ratio; 413 (17 mg, 16%), 416 (37 mg, 34%) and 














126.7, 125.1, 84.9, 60.0,  40.6, 30.1, 24.8, 20.3, 13.7;  δB(11)  (96 MHz, CDCl3)  33.5;  vmax 2976, 
2932, 1704, 1659, 1584, 1448, 1317, 1231, 1135, 851, 729 cm‐1; TOF‐MS  (ESI+) m/z calcd for 
(C43H46 B2N2O8+Na)+ 763.3338; found 763.3314.  












To a  stirring  solution of borylated NDI  (1.0 eq.) and X‐C6H4‐Br  (1.3 eq. per boronic ester)  in 
toluene  (10 mL) and EtOH  (0.1 mL) under Ar was added K2CO3  (5.6 eq. per boronic ester)  in 
H2O (1 mL) and Pd(PPh3)4  (0.15 eq.). The reaction mixture was heated to 80 °C under Ar and 






































































m, Ar‐H), 5.40  (2H,  s, N‐CH2), 5.26  (2H,  s, N‐CH2);  δC  (100 MHz, CDCl3) 162.6, 162.4, 162.4, 
162.1, 147.7, 147.1, 145.5, 136.3, 136.3, 134.3, 132.0, 131.4, 129.2, 129.1, 129.0, 128.6, 128.5, 
128.0, 127.9, 127.6, 127.0, 126.7, 126.5, 125.8, 123.7, 123.3, 44.1, 44.0; vmax 3030, 2926, 2854, 














m, Ph‐H), 5.39  (2H,  s, N‐CH2), 5.27  (2H,  s, N‐CH2);  δC  (100 MHz, CDCl3) 162.7, 162.5, 162.5, 
162.1, 146.6, 144.0, 136.4, 136.4, 135.1, 131.5 (q, J = 59 Hz, C‐CF3), 129.1, 129.0, 128.6, 128.5, 
128.4, 128.1, 127.9, 127.8, 127.7, 127.0, 126.7, 126.3, 125.4 (2C, q, J = 4 Hz, C=C‐CF3), 124.4 (q, 
J = 238 Hz, CF3), 44.0, 43.9;  δF  (376 MHz, CDCl3)  ‐62.43; vmax 3018, 2966, 2926, 2852, 1705, 


























mmol),  in toluene (15 mL), water (1.5 mL) and EtOH (0.15 mL). 425 was  isolated  in 58% yield 






m, CH2‐CH2‐CH2), 1.47‐1.42  (2H, sextet,  J = 7.4 Hz, CH2‐CH3), 0.98  (3H,  t,  J = 7.4 Hz,  ‐CH3); δC 
(125 MHz, CDCl3) 162.8, 162.5, 148.0, 140.0, 138.1, 134.8, 129.0, 128.7, 128.5, 128.5, 128.3, 
128.0, 127.2, 125.2, 125.0, 124.4, 59.7, 40.7, 30.9, 20.3, 13.8;  vmax 3059, 3029, 2958, 2930, 

























(3 M,  25  µL)  added,  followed  by  H2O2  solution  (30%  w/w,  25  µL).  Reaction mixture  was 
exothermic  and  turned  red. Reaction mixture was  left  to  stir  for  40 min,  then diluted with 
CH2Cl2. Organic layers washed with brine, dried over MgSO4 and concentrated under reduced 








(12.5  eq.,  22 mg,  0.313 mmol) were  suspended  in  EtOH  (4 mL)  and  stirred  at  rt  for  48  h. 
Reaction  mixture  was  quenched  with  aqueoua  HCl  (2.0  M,  ≈1  mL)  and  neutralised  with 








20 mg, 0.175 mmol). Reaction mixture was heated  to 70  °C under Ar and a  red  colour was 
observed. Reaction mixture cooled  to rt and extracted with Et2O. Organic  layer washed with 
brine, dried over MgSO4 and concentrated under reduced pressure. Protodeborylated 401 was 
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  Atom    x    y    z   U(eq) 
O(1)  6724(5)  12273(4)  3727(3)  48(1) 
O(2)  6591(5)  11050(4)  2875(3)  51(1) 
O(3)  8445(6)  7025(4)  3496(3)  55(2) 
O(4)  9404(5)  6221(4)  4651(3)  39(1) 
N(1)  6927(6)  11274(4)  3533(4)  35(1) 
N(2)  8813(5)  7098(5)  4187(4)  35(1) 
N(3)  9473(6)  7499(5)  5820(3)  36(1) 
N(4)  9598(5)  7745(5)  6620(3)  34(1) 
C(1)  7622(6)  10300(5)  4118(4)  32(2) 
C(2)  7927(6)  9183(5)  3900(4)  30(2) 
C(3)  8563(7)  8242(5)  4449(4)  34(2) 
C(4)  8902(6)  8411(5)  5256(4)  30(2) 
C(5)  8585(7)  9579(5)  5433(4)  36(2) 
C(6)  7980(7)  10505(5)  4884(4)  36(2) 
C(7)  10134(6)  6816(6)  7134(4)  33(2) 
C(8)  10610(8)  5583(6)  6943(5)  45(2) 
C(9)  10324(7)  7079(6)  7985(4)  38(2) 
C(10)  11759(8)  7046(7)  8167(5)  55(2) 
C(11)  12009(9)  7371(8)  9006(5)  59(2) 
C(12)  11436(7)  6599(7)  9651(5)  46(2) 
C(13)  9990(6)  6610(6)  9483(4)  38(2) 
C(14)  9779(7)  6261(5)  8641(4)  36(2) 
C(15)  8341(6)  6204(5)  8490(4)  29(1) 
C(16)  8028(7)  5184(6)  8406(4)  39(2) 
C(17)  6669(7)  5017(6)  8325(5)  44(2) 
C(18)  5685(9)  6148(7)  8163(7)  72(3) 
C(19)  5973(7)  7090(6)  8608(5)  52(2) 
C(20)  7350(7)  7279(5)  8475(5)  40(2) 
C(19A)  2887(14)  3208(13)  8622(19)  124(12) 
O(1A)  1731(4)  7328(3)  4244(3)  41(1) 
O(2A)  1632(5)  6277(4)  3274(3)  45(1) 
O(3A)  3497(5)  2243(4)  3603(3)  49(2) 
O(4A)  4546(5)  1289(4)  4689(3)  39(1) 
N(1A)  2013(5)  6393(4)  3962(4)  32(1) 
N(2A)  3937(5)  2220(4)  4292(3)  35(1) 
N(3A)  4889(5)  2400(4)  5907(3)  30(1) 
N(4A)  5499(5)  2530(4)  6629(3)  28(1) 
C(1A)  2768(6)  5355(5)  4459(4)  29(2) 
C(2A)  3030(6)  4301(5)  4170(4)  31(2) 
C(3A)  3725(6)  3320(5)  4646(4)  29(2) 
C(4A)  4191(6)  3373(5)  5432(4)  27(1) 
C(5A)  3922(6)  4460(5)  5726(4)  31(2) 
C(6A)  3183(6)  5475(6)  5241(4)  36(2) 
C(7A)  6004(6)  1522(5)  7051(4)  30(2) 
C(8A)  5895(7)  347(5)  6843(4)  35(2) 
C(9A)  6776(6)  1555(5)  7826(4)  25(1) 
C(10A)  8181(7)  960(6)  7779(5)  41(2) 
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C(11A)  8971(7)  1038(6)  8535(5)  48(2) 
C(12A)  8368(7)  527(6)  9290(5)  42(2) 
C(13A)  6939(7)  1108(6)  9343(5)  42(2) 
C(14A)  6150(6)  995(5)  8586(4)  34(2) 
C(15A)  4705(7)  1488(6)  8634(4)  34(2) 
C(16A)  3851(6)  826(6)  8568(4)  42(2) 
C(17A)  2399(7)  1253(7)  8589(5)  51(2) 
C(18A)  1998(12)  2619(12)  8560(10)  68(4) 
C(20A)  4297(7)  2751(6)  8722(5)  45(2) 
C(18B)  2090(20)  2233(19)  8933(14)  21(5) 




O(1)‐N(1)  1.231(6)  O(2)‐N(1)  1.228(7) 
O(3)‐N(2)  1.233(7)  O(4)‐N(2)  1.247(7) 
N(1)‐C(1)  1.459(8)  N(2)‐C(3)  1.438(8) 
N(3)‐C(4)  1.356(8)  N(3)‐N(4)  1.411(7) 
N(3)‐H(3)  0.8800  N(4)‐C(7)  1.312(8) 
C(1)‐C(2)  1.379(8)  C(1)‐C(6)  1.394(9) 
C(2)‐C(3)  1.382(9)  C(2)‐H(2)  0.9500 
C(3)‐C(4)  1.439(9)  C(4)‐C(5)  1.410(8) 
C(5)‐C(6)  1.362(9)  C(5)‐H(5)  0.9500 
C(6)‐H(6)  0.9500  C(7)‐C(8)  1.505(9) 
C(7)‐C(9)  1.511(9)  C(8)‐H(8A)  0.9800 
C(8)‐H(8B)  0.9800  C(8)‐H(8C)  0.9800 
C(9)‐C(10)  1.530(10)  C(9)‐C(14)  1.539(10) 
C(9)‐H(9)  1.0000  C(10)‐C(11)  1.532(10) 
C(10)‐H(10A)  0.9900  C(10)‐H(10B)  0.9900 
C(11)‐C(12)  1.511(11)  C(11)‐H(11A)  0.9900 
C(11)‐H(11B)  0.9900  C(12)‐C(13)  1.542(10) 
C(12)‐H(12A)  0.9900  C(12)‐H(12B)  0.9900 
C(13)‐C(14)  1.540(9)  C(13)‐H(13A)  0.9900 
C(13)‐H(13B)  0.9900  C(14)‐C(15)  1.547(9) 
C(14)‐H(14)  1.0000  C(15)‐C(16)  1.323(8) 
C(15)‐C(20)  1.459(8)  C(16)‐C(17)  1.488(10) 
C(16)‐H(16)  0.9500  C(17)‐C(18)  1.496(11) 
C(17)‐H(17A)  0.9900  C(17)‐H(17B)  0.9900 
C(18)‐C(19)  1.488(11)  C(18)‐H(18A)  0.9900 
C(18)‐H(18B)  0.9900  C(19)‐C(20)  1.519(10) 
C(19)‐H(19A)  0.9900  C(19)‐H(19B)  0.9900 
C(20)‐H(20A)  0.9900  C(20)‐H(20B)  0.9900 
C(19A)‐C(18A)  1.279(14)  C(19A)‐C(20A)  1.472(16) 
C(19A)‐H(19C)  0.9900  C(19A)‐H(19D)  0.9900 
O(1A)‐N(1A)  1.232(6)  O(2A)‐N(1A)  1.246(7) 
O(3A)‐N(2A)  1.230(7)  O(4A)‐N(2A)  1.244(6) 
N(1A)‐C(1A)  1.454(8)  N(2A)‐C(3A)  1.465(7) 
N(3A)‐C(4A)  1.366(8)  N(3A)‐N(4A)  1.402(7) 
N(3A)‐H(3A)  0.8800  N(4A)‐C(7A)  1.296(8) 
C(1A)‐C(2A)  1.361(8)  C(1A)‐C(6A)  1.405(9) 
C(2A)‐C(3A)  1.372(9)  C(2A)‐H(2A)  0.9500 
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C(3A)‐C(4A)  1.409(9)  C(4A)‐C(5A)  1.402(8) 
C(5A)‐C(6A)  1.422(9)  C(5A)‐H(5A)  0.9500 
C(6A)‐H(6A)  0.9500  C(7A)‐C(8A)  1.487(8) 
C(7A)‐C(9A)  1.531(8)  C(8A)‐H(8A1)  0.9800 
C(8A)‐H(8A2)  0.9800  C(8A)‐H(8A3)  0.9800 
C(9A)‐C(10A)  1.508(9)  C(9A)‐C(14A)  1.552(9) 
C(9A)‐H(9A)  1.0000  C(10A)‐C(11A)  1.529(9) 
C(10A)‐H(10C)  0.9900  C(10A)‐H(10D)  0.9900 
C(11A)‐C(12A)  1.511(11)  C(11A)‐H(11C)  0.9900 
C(11A)‐H(11D)  0.9900  C(12A)‐C(13A)  1.526(10) 
C(12A)‐H(12C)  0.9900  C(12A)‐H(12D)  0.9900 
C(13A)‐C(14A)  1.541(9)  C(13A)‐H(13C)  0.9900 
C(13A)‐H(13D)  0.9900  C(14A)‐C(15A)  1.519(9) 
C(14A)‐H(14A)  1.0000  C(15A)‐C(16A)  1.311(9) 
C(15A)‐C(20A)  1.480(9)  C(16A)‐C(17A)  1.509(10) 
C(16A)‐H(16A)  0.9500  C(17A)‐C(18B)  1.33(2) 
C(17A)‐C(18A)  1.561(15)  C(17A)‐H(17C)  0.9900 
C(17A)‐H(17D)  0.9900  C(18A)‐H(18C)  0.9900 
C(18A)‐H(18D)  0.9900  C(20A)‐C(19B)  1.63(5) 
C(20A)‐H(20C)  0.9900  C(20A)‐H(20D)  0.9900 
C(18B)‐C(19B)  1.29(2)  C(18B)‐H(18E)  0.9900 
C(18B)‐H(18F)  0.9900  C(19B)‐H(19E)  0.9900 
C(19B)‐H(19F)  0.9900     
        
O(2)‐N(1)‐O(1)  124.0(6)  O(2)‐N(1)‐C(1)  118.0(5) 
O(1)‐N(1)‐C(1)  118.0(5)  O(3)‐N(2)‐O(4)  122.0(5) 
O(3)‐N(2)‐C(3)  118.1(5)  O(4)‐N(2)‐C(3)  119.9(5) 
C(4)‐N(3)‐N(4)  116.9(5)  C(4)‐N(3)‐H(3)  121.5 
N(4)‐N(3)‐H(3)  121.5  C(7)‐N(4)‐N(3)  113.5(5) 
C(2)‐C(1)‐C(6)  120.7(6)  C(2)‐C(1)‐N(1)  119.2(6) 
C(6)‐C(1)‐N(1)  120.0(5)  C(1)‐C(2)‐C(3)  120.3(6) 
C(1)‐C(2)‐H(2)  119.9  C(3)‐C(2)‐H(2)  119.9 
C(2)‐C(3)‐N(2)  117.1(6)  C(2)‐C(3)‐C(4)  120.6(6) 
N(2)‐C(3)‐C(4)  122.3(5)  N(3)‐C(4)‐C(5)  121.8(6) 
N(3)‐C(4)‐C(3)  122.1(6)  C(5)‐C(4)‐C(3)  116.1(6) 
C(6)‐C(5)‐C(4)  122.9(6)  C(6)‐C(5)‐H(5)  118.5 
C(4)‐C(5)‐H(5)  118.5  C(5)‐C(6)‐C(1)  119.2(6) 
C(5)‐C(6)‐H(6)  120.4  C(1)‐C(6)‐H(6)  120.4 
N(4)‐C(7)‐C(8)  126.5(6)  N(4)‐C(7)‐C(9)  113.9(6) 
C(8)‐C(7)‐C(9)  119.5(6)  C(7)‐C(8)‐H(8A)  109.5 
C(7)‐C(8)‐H(8B)  109.5  H(8A)‐C(8)‐H(8B)  109.5 
C(7)‐C(8)‐H(8C)  109.5  H(8A)‐C(8)‐H(8C)  109.5 
H(8B)‐C(8)‐H(8C)  109.5  C(7)‐C(9)‐C(10)  110.5(6) 
C(7)‐C(9)‐C(14)  113.5(5)  C(10)‐C(9)‐C(14)  110.7(6) 
C(7)‐C(9)‐H(9)  107.3  C(10)‐C(9)‐H(9)  107.3 
C(14)‐C(9)‐H(9)  107.3  C(9)‐C(10)‐C(11)  113.1(7) 
C(9)‐C(10)‐H(10A)  109.0  C(11)‐C(10)‐H(10A)  109.0 
C(9)‐C(10)‐H(10B)  109.0  C(11)‐C(10)‐H(10B)  109.0 
H(10A)‐C(10)‐H(10B)  107.8  C(12)‐C(11)‐C(10)  109.9(6) 
C(12)‐C(11)‐H(11A)  109.7  C(10)‐C(11)‐H(11A)  109.7 
C(12)‐C(11)‐H(11B)  109.7  C(10)‐C(11)‐H(11B)  109.7 
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H(11A)‐C(11)‐H(11B)  108.2  C(11)‐C(12)‐C(13)  113.2(6) 
C(11)‐C(12)‐H(12A)  108.9  C(13)‐C(12)‐H(12A)  108.9 
C(11)‐C(12)‐H(12B)  108.9  C(13)‐C(12)‐H(12B)  108.9 
H(12A)‐C(12)‐H(12B)  107.8  C(14)‐C(13)‐C(12)  111.2(6) 
C(14)‐C(13)‐H(13A)  109.4  C(12)‐C(13)‐H(13A)  109.4 
C(14)‐C(13)‐H(13B)  109.4  C(12)‐C(13)‐H(13B)  109.4 
H(13A)‐C(13)‐H(13B)  108.0  C(9)‐C(14)‐C(13)  109.7(5) 
C(9)‐C(14)‐C(15)  114.3(5)  C(13)‐C(14)‐C(15)  111.3(6) 
C(9)‐C(14)‐H(14)  107.0  C(13)‐C(14)‐H(14)  107.0 
C(15)‐C(14)‐H(14)  107.0  C(16)‐C(15)‐C(20)  121.3(6) 
C(16)‐C(15)‐C(14)  119.9(6)  C(20)‐C(15)‐C(14)  118.7(5) 
C(15)‐C(16)‐C(17)  124.1(6)  C(15)‐C(16)‐H(16)  118.0 
C(17)‐C(16)‐H(16)  118.0  C(16)‐C(17)‐C(18)  113.7(6) 
C(16)‐C(17)‐H(17A)  108.8  C(18)‐C(17)‐H(17A)  108.8 
C(16)‐C(17)‐H(17B)  108.8  C(18)‐C(17)‐H(17B)  108.8 
H(17A)‐C(17)‐H(17B)  107.7  C(19)‐C(18)‐C(17)  113.6(7) 
C(19)‐C(18)‐H(18A)  108.8  C(17)‐C(18)‐H(18A)  108.8 
C(19)‐C(18)‐H(18B)  108.8  C(17)‐C(18)‐H(18B)  108.8 
H(18A)‐C(18)‐H(18B)  107.7  C(18)‐C(19)‐C(20)  111.7(7) 
C(18)‐C(19)‐H(19A)  109.3  C(20)‐C(19)‐H(19A)  109.3 
C(18)‐C(19)‐H(19B)  109.3  C(20)‐C(19)‐H(19B)  109.3 
H(19A)‐C(19)‐H(19B)  107.9  C(15)‐C(20)‐C(19)  115.3(5) 
C(15)‐C(20)‐H(20A)  108.5  C(19)‐C(20)‐H(20A)  108.5 
C(15)‐C(20)‐H(20B)  108.5  C(19)‐C(20)‐H(20B)  108.5 
H(20A)‐C(20)‐H(20B)  107.5  C(18A)‐C(19A)‐C(20A)  127.6(13) 
C(18A)‐C(19A)‐H(19C)  105.4  C(20A)‐C(19A)‐H(19C)  105.4 
C(18A)‐C(19A)‐H(19D)  105.4  C(20A)‐C(19A)‐H(19D)  105.4 
H(19C)‐C(19A)‐H(19D)  106.0  O(1A)‐N(1A)‐O(2A)  122.8(5) 
O(1A)‐N(1A)‐C(1A)  119.4(5)  O(2A)‐N(1A)‐C(1A)  117.8(5) 
O(3A)‐N(2A)‐O(4A)  121.5(5)  O(3A)‐N(2A)‐C(3A)  118.6(5) 
O(4A)‐N(2A)‐C(3A)  119.9(5)  C(4A)‐N(3A)‐N(4A)  119.6(5) 
C(4A)‐N(3A)‐H(3A)  120.2  N(4A)‐N(3A)‐H(3A)  120.2 
C(7A)‐N(4A)‐N(3A)  112.1(5)  C(2A)‐C(1A)‐C(6A)  121.9(6) 
C(2A)‐C(1A)‐N(1A)  120.0(6)  C(6A)‐C(1A)‐N(1A)  118.1(5) 
C(1A)‐C(2A)‐C(3A)  119.8(6)  C(1A)‐C(2A)‐H(2A)  120.1 
C(3A)‐C(2A)‐H(2A)  120.1  C(2A)‐C(3A)‐C(4A)  121.6(5) 
C(2A)‐C(3A)‐N(2A)  116.1(6)  C(4A)‐C(3A)‐N(2A)  122.3(5) 
N(3A)‐C(4A)‐C(5A)  119.8(6)  N(3A)‐C(4A)‐C(3A)  121.8(5) 
C(5A)‐C(4A)‐C(3A)  118.4(5)  C(4A)‐C(5A)‐C(6A)  120.2(6) 
C(4A)‐C(5A)‐H(5A)  119.9  C(6A)‐C(5A)‐H(5A)  119.9 
C(1A)‐C(6A)‐C(5A)  118.0(6)  C(1A)‐C(6A)‐H(6A)  121.0 
C(5A)‐C(6A)‐H(6A)  121.0  N(4A)‐C(7A)‐C(8A)  125.5(6) 
N(4A)‐C(7A)‐C(9A)  116.7(5)  C(8A)‐C(7A)‐C(9A)  117.9(5) 
C(7A)‐C(8A)‐H(8A1)  109.5  C(7A)‐C(8A)‐H(8A2)  109.5 
H(8A1)‐C(8A)‐H(8A2)  109.5  C(7A)‐C(8A)‐H(8A3)  109.5 
H(8A1)‐C(8A)‐H(8A3)  109.5  H(8A2)‐C(8A)‐H(8A3)  109.5 
C(10A)‐C(9A)‐C(7A)  111.3(5)  C(10A)‐C(9A)‐C(14A)  111.0(5) 
C(7A)‐C(9A)‐C(14A)  111.0(5)  C(10A)‐C(9A)‐H(9A)  107.8 
C(7A)‐C(9A)‐H(9A)  107.8  C(14A)‐C(9A)‐H(9A)  107.8 
C(9A)‐C(10A)‐C(11A)  111.6(6)  C(9A)‐C(10A)‐H(10C)  109.3 
C(11A)‐C(10A)‐H(10C)  109.3  C(9A)‐C(10A)‐H(10D)  109.3 
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C(11A)‐C(10A)‐H(10D)  109.3  H(10C)‐C(10A)‐H(10D)  108.0 
C(12A)‐C(11A)‐C(10A)  110.3(6)  C(12A)‐C(11A)‐H(11C)  109.6 
C(10A)‐C(11A)‐H(11C)  109.6  C(12A)‐C(11A)‐H(11D)  109.6 
C(10A)‐C(11A)‐H(11D)  109.6  H(11C)‐C(11A)‐H(11D)  108.1 
C(11A)‐C(12A)‐C(13A)  112.1(6)  C(11A)‐C(12A)‐H(12C)  109.2 
C(13A)‐C(12A)‐H(12C)  109.2  C(11A)‐C(12A)‐H(12D)  109.2 
C(13A)‐C(12A)‐H(12D)  109.2  H(12C)‐C(12A)‐H(12D)  107.9 
C(12A)‐C(13A)‐C(14A)  111.1(6)  C(12A)‐C(13A)‐H(13C)  109.4 
C(14A)‐C(13A)‐H(13C)  109.4  C(12A)‐C(13A)‐H(13D)  109.4 
C(14A)‐C(13A)‐H(13D)  109.4  H(13C)‐C(13A)‐H(13D)  108.0 
C(15A)‐C(14A)‐C(13A)  113.1(6)  C(15A)‐C(14A)‐C(9A)  113.7(5) 
C(13A)‐C(14A)‐C(9A)  108.2(5)  C(15A)‐C(14A)‐H(14A)  107.2 
C(13A)‐C(14A)‐H(14A)  107.2  C(9A)‐C(14A)‐H(14A)  107.2 
C(16A)‐C(15A)‐C(20A)  121.5(6)  C(16A)‐C(15A)‐C(14A)  120.9(6) 
C(20A)‐C(15A)‐C(14A)  117.6(6)  C(15A)‐C(16A)‐C(17A)  124.3(7) 
C(15A)‐C(16A)‐H(16A)  117.9  C(17A)‐C(16A)‐H(16A)  117.9 
C(18B)‐C(17A)‐C(16A)  111.7(11)  C(18B)‐C(17A)‐C(18A)  26.9(10) 
C(16A)‐C(17A)‐C(18A)  112.7(7)  C(18B)‐C(17A)‐H(17C)  85.0 
C(16A)‐C(17A)‐H(17C)  109.0  C(18A)‐C(17A)‐H(17C)  109.0 
C(18B)‐C(17A)‐H(17D)  130.0  C(16A)‐C(17A)‐H(17D)  109.0 
C(18A)‐C(17A)‐H(17D)  109.0  H(17C)‐C(17A)‐H(17D)  107.8 
C(19A)‐C(18A)‐C(17A)  118.7(11)  C(19A)‐C(18A)‐H(18C)  107.6 
C(17A)‐C(18A)‐H(18C)  107.6  C(19A)‐C(18A)‐H(18D)  107.6 
C(17A)‐C(18A)‐H(18D)  107.6  H(18C)‐C(18A)‐H(18D)  107.1 
C(19A)‐C(20A)‐C(15A)  114.1(8)  C(19A)‐C(20A)‐C(19B)  23(2) 
C(15A)‐C(20A)‐C(19B)  109.4(14)  C(19A)‐C(20A)‐H(20C)  108.7 
C(15A)‐C(20A)‐H(20C)  108.7  C(19B)‐C(20A)‐H(20C)  90.0 
C(19A)‐C(20A)‐H(20D)  108.7  C(15A)‐C(20A)‐H(20D)  108.7 
C(19B)‐C(20A)‐H(20D)  129.5  H(20C)‐C(20A)‐H(20D)  107.6 
C(19B)‐C(18B)‐C(17A)  128(3)  C(19B)‐C(18B)‐H(18E)  105.2 
C(17A)‐C(18B)‐H(18E)  105.2  C(19B)‐C(18B)‐H(18F)  105.2 
C(17A)‐C(18B)‐H(18F)  105.2  H(18E)‐C(18B)‐H(18F)  105.9 
C(18B)‐C(19B)‐C(20A)  119(3)  C(18B)‐C(19B)‐H(19E)  107.7 
C(20A)‐C(19B)‐H(19E)  107.7  C(18B)‐C(19B)‐H(19F)  107.7 




  Atom   U11   U22   U33   U23   U13   U12 
O(1)  58(3)  36(3)  47(3)  3(2)  ‐2(3)  ‐9(2) 
O(2)  67(4)  47(3)  40(3)  7(2)  ‐12(3)  ‐24(3) 
O(3)  86(4)  35(3)  41(3)  ‐15(2)  ‐14(3)  ‐1(3) 
O(4)  51(3)  23(2)  41(3)  ‐7(2)  2(2)  ‐6(2) 
N(1)  46(4)  23(3)  39(4)  ‐6(2)  2(3)  ‐11(2) 
N(2)  33(3)  36(3)  42(4)  ‐14(3)  2(3)  ‐14(3) 
N(3)  50(4)  30(3)  28(3)  ‐8(2)  1(3)  ‐6(3) 
N(4)  38(3)  38(3)  28(3)  ‐2(3)  ‐6(3)  ‐10(2) 
C(1)  32(4)  26(3)  37(4)  ‐2(3)  ‐4(3)  ‐1(3) 
C(2)  23(3)  29(4)  36(4)  1(3)  ‐4(3)  ‐6(3) 
C(3)  44(4)  23(3)  32(4)  ‐5(3)  10(3)  ‐3(3) 
C(4)  26(4)  31(3)  31(4)  ‐3(3)  1(3)  ‐6(3) 
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C(5)  40(4)  30(4)  42(4)  ‐17(3)  3(3)  ‐8(3) 
C(6)  33(4)  25(3)  50(5)  ‐8(3)  3(3)  ‐7(3) 
C(7)  35(4)  35(4)  33(4)  ‐11(3)  5(3)  ‐14(3) 
C(8)  53(5)  45(4)  37(4)  ‐11(3)  ‐5(4)  ‐5(3) 
C(9)  36(4)  49(4)  30(4)  2(3)  5(3)  ‐19(3) 
C(10)  54(5)  73(6)  53(5)  ‐26(4)  6(4)  ‐36(4) 
C(11)  73(6)  74(6)  41(5)  ‐12(4)  ‐4(4)  ‐42(5) 
C(12)  51(5)  56(5)  37(4)  ‐8(3)  ‐7(4)  ‐21(4) 
C(13)  32(4)  45(4)  33(4)  ‐7(3)  ‐7(3)  ‐2(3) 
C(14)  45(4)  26(3)  37(4)  ‐7(3)  ‐3(3)  ‐4(3) 
C(15)  34(4)  22(3)  29(4)  ‐1(3)  5(3)  ‐6(3) 
C(16)  50(5)  27(4)  42(4)  ‐7(3)  2(4)  ‐11(3) 
C(17)  49(5)  32(4)  58(5)  ‐13(3)  ‐4(4)  ‐17(3) 
C(18)  50(5)  52(5)  124(9)  ‐25(5)  13(5)  ‐25(4) 
C(19)  40(4)  45(4)  68(6)  ‐17(4)  ‐4(4)  1(3) 
C(20)  42(4)  22(3)  58(5)  ‐7(3)  ‐7(4)  ‐9(3) 
C(19A)  19(7)  29(8)  320(40)  ‐18(15)  9(14)  10(6) 
O(1A)  42(3)  18(2)  61(3)  ‐7(2)  ‐9(2)  4(2) 
O(2A)  55(3)  35(3)  43(3)  4(2)  ‐15(3)  ‐13(2) 
O(3A)  77(4)  29(3)  41(3)  ‐17(2)  ‐11(3)  1(2) 
O(4A)  49(3)  23(2)  42(3)  ‐1(2)  ‐7(2)  ‐3(2) 
N(1A)  34(3)  18(3)  47(4)  ‐7(2)  7(3)  ‐9(2) 
N(2A)  40(3)  25(3)  38(4)  ‐2(3)  ‐1(3)  ‐6(2) 
N(3A)  39(3)  16(3)  34(3)  ‐8(2)  ‐7(3)  ‐3(2) 
N(4A)  20(3)  28(3)  31(3)  0(2)  ‐3(2)  ‐1(2) 
C(1A)  31(4)  16(3)  36(4)  1(3)  1(3)  ‐2(3) 
C(2A)  21(3)  38(4)  35(4)  ‐6(3)  ‐2(3)  ‐8(3) 
C(3A)  37(4)  13(3)  38(4)  ‐4(3)  5(3)  ‐7(3) 
C(4A)  34(4)  22(3)  27(4)  ‐6(3)  8(3)  ‐9(3) 
C(5A)  46(4)  16(3)  36(4)  ‐13(3)  ‐8(3)  ‐9(3) 
C(6A)  30(4)  33(4)  51(5)  ‐8(3)  5(3)  ‐15(3) 
C(7A)  22(3)  37(4)  33(4)  ‐10(3)  2(3)  ‐11(3) 
C(8A)  42(4)  26(3)  37(4)  0(3)  ‐5(3)  ‐11(3) 
C(9A)  22(3)  21(3)  34(4)  ‐7(3)  ‐7(3)  ‐6(2) 
C(10A)  36(4)  38(4)  46(5)  ‐1(3)  ‐3(4)  ‐7(3) 
C(11A)  32(4)  49(5)  63(6)  ‐9(4)  ‐14(4)  ‐8(3) 
C(12A)  27(4)  50(4)  45(5)  1(3)  ‐19(3)  ‐2(3) 
C(13A)  36(4)  39(4)  48(5)  ‐11(3)  ‐9(4)  0(3) 
C(14A)  37(4)  23(3)  42(4)  ‐2(3)  ‐13(3)  ‐13(3) 
C(15A)  37(4)  42(4)  23(4)  ‐5(3)  4(3)  ‐6(3) 
C(16A)  29(4)  48(4)  47(5)  8(3)  ‐4(4)  ‐13(3) 
C(17A)  43(5)  69(5)  45(5)  ‐6(4)  11(4)  ‐18(4) 
C(18A)  35(7)  73(9)  79(11)  14(9)  4(7)  13(7) 





  Atom    x    y    z   U(eq) 
H(3)  9753  6787  5693  43 
H(2)  7700  9060  3371  36 
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H(5)  8802  9725  5958  43 
H(6)  7805  11283  5021  43 
H(8A)  9865  5224  6855  68 
H(8B)  11155  5110  7398  68 
H(8C)  11122  5612  6452  68 
H(9)  9840  7903  8008  45 
H(10A)  12075  7602  7748  66 
H(10B)  12265  6243  8133  66 
H(11A)  12956  7263  9113  71 
H(11B)  11610  8211  9021  71 
H(12A)  11529  6869  10182  56 
H(12B)  11936  5778  9689  56 
H(13A)  9687  6051  9905  45 
H(13B)  9470  7409  9510  45 
H(14)  10304  5446  8641  43 
H(16)  8713  4518  8397  47 
H(17A)  6451  4553  8831  53 
H(17B)  6614  4553  7876  53 
H(18A)  5641  6436  7573  86 
H(18B)  4820  5992  8317  86 
H(19A)  5856  6872  9195  62 
H(19B)  5350  7838  8422  62 
H(20A)  7365  7775  7943  48 
H(20B)  7582  7724  8898  48 
H(19C)  2646  3646  9085  149 
H(19D)  2772  3809  8132  149 
H(3A)  4955  1696  5760  36 
H(2A)  2733  4246  3641  37 
H(5A)  4234  4519  6252  37 
H(6A)  2976  6212  5439  44 
H(8A1)  4981  342  6729  52 
H(8A2)  6229  ‐264  7301  52 
H(8A3)  6402  190  6364  52 
H(9A)  6746  2401  7879  30 
H(10C)  8559  1339  7294  49 
H(10D)  8235  120  7721  49 
H(11C)  9874  597  8502  57 
H(11D)  8998  1873  8564  57 
H(12C)  8854  635  9775  51 
H(12D)  8442  ‐331  9290  51 
H(13C)  6867  1953  9392  50 
H(13D)  6575  729  9834  50 
H(14A)  6256  134  8552  40 
H(16A)  4167  24  8503  51 
H(17C)  2074  863  9091  62 
H(17D)  1982  1019  8121  62 
H(18C)  1509  2942  8042  82 
H(18D)  1386  2775  9002  82 
H(20C)  4586  2867  9267  54 
H(20D)  4743  3220  8315  54 
H(18E)  1270  2677  8657  25 
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H(18F)  1869  1965  9496  25 
H(19E)  2785  3149  9570  70 
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Enol ether, 357, with isopropylcyclohexane 
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Naphthalenediimide, 397 
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Naphthalenediimide, 399 
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Naphthalenediimide, 401 
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Naphthalene monoimide, 402 
  
N OO
OO OHHO
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Naphthalenediimide, 403 
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COSY (300 MHz, CDCl3) 
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HSQC (300 MHz, CDCl3) 
 
HMBC (300 MHz, CDCl3) 
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Monoborylated NDI, 404 
 
Page | 228  
 
HMBC (500 MHz, CDCl3) 
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Diborylated NDIs, 405 and 406 
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NOESY (500 MHz, CDCl3 – nOe peaks in red) 
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COSY (500 MHz, CDCl3) 
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Monoborylated NDI, 407 
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COSY (300 MHz, CDCl3) 
 
HSQC (300 MHz, CDCl3) 
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HMBC (300 MHz, CDCl3) 
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Diborylated NDIs, 408 and 409 
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HSQC (300 MHz, CDCl3) 
 
 
 
Page | 240  
 
HMBC (300 MHz, CDCl3) 
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Monoborylated NDI, 410 
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COSY (300 MHz, CDCl3) 
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HSQC (300 MHz, CDCl3) 
 
 
 
HMBC (300 MHz, CDCl3) 
 
Page | 244  
 
Diborylated NDIs, 411 and 412
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COSY (300 MHz, CDCl3) 
 
HSQC (300 MHz, CDCl3) 
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HMBC (300 MHz, CDCl3) 
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Diborylated NDI, 416 
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COSY (300 MHz, CDCl3) 
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HSQC (300 MHz, CDCl3) 
 
HMBC (500 MHz, CDCl3)
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Diborylated NDI, 417 
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COSY (300 MHz, CDCl3) 
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HSQC (300 MHz, CDCl3) 
 
HMBC (500 MHz, CDCl3)
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Diborylated NDI, 413 
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HMBC (500 MHz, CDCl3) 
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Monofunctionalised NDI, 419 
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PENDANT (100 MHz, CDCl3 – CH/CH3 up, C/CH2 down) 
 
COSY (400 MHz, CDCl3) 
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HSQC (400 MHz, CDCl3)
 
HMBC (400 MHz, CDCl3) 
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Monofunctionalised NDI, 420 
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COSY (500 MHz, CDCl3) 
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Monofunctionalised NDI, 421
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PENDANT (125 MHz, CDCl3 ‐ CH/CH3 up, C/CH2 down) 
 COSY (500 MHz, CDCl3) 
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HSQC (500 MHz, CDCl3) 
 
HMBC (500 MHz, CDCl3) 
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Monofunctionalised NDI, 422 
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PENDANT (100 MHz, CDCl3 ‐ CH/CH3 up, C/CH2 down) 
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COSY (400 MHz, CDCl3) 
 
HSQC (400 MHz, CDCl3) 
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HMBC (400 MHz, CDCl3) 
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Monofunctionalised NDI, 423 
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19F (376 MHz, CDCl3) 
 
COSY (400 MHz, CDCl3) 
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HSQC (400 MHz, CDCl3) 
 
HMBC (400 MHz, CDCl3) 
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Difunctionalised NDI, 424 
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COSY (300 MHz, CDCl3) 
 
 
 
Page | 276  
 
HSQC (300 MHz, CDCl3) 
 
HMBC (300 MHz, CDCl3) 
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Difunctionalised NDI, 425 
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HSQC (400 MHz, CDCl3) 
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HMBC (500 MHz, CDCl3) 
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Difunctionalised NDI, 426 (impure) 
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HMBC (500 MHz, CDCl3) 
  	
